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3Введение
В этом пособии рассматриваются системы, состоящие из колоссального числа N атомов и молекул. Что пони-мать под этим определением? С математической точки 
зрения это означает, что lnN >> 1, а с точки зрения физической 
принято считать, что N ~ NA, где NA = 6,02∙10 23 моль–1 — число 
Авогадро, равное количеству молекул в моле вещества. Такие 
системы называются макроскопическими (или макросистема‑
ми), и окружающие нас тела образуют макромир. Такие системы 
являются предметом изучения двух совершенно разных разде-
лов физики: молекулярной (статистической) физики и термо‑
динамики.
Термодинамика — наука аксиоматическая. Она не рассма-
тривает особенности строения вещества, ее не интересует при-
рода теплоты. В основе ее выводов лежат так называемые на‑
чала термодинамики, которые представляют собой обобщение 
всех известных опытных фактов.
В основе молекулярной физики лежат представления 
об атомном (молекулярном) строении вещества. Она связы-
вает понятие теплоты с хаотичным движением частиц, обра-
зующих тело (такое движение называется тепловым). Молеку-
лярная физика объясняет поведение макросистемы на основе 
статистических методов, которые оперируют средними значени‑
ями физических величин.
Методы молекулярной физики и термодинамики отличают-
ся радикально, но в итоге они позволяют получить полную кар-
тину поведения макросистем.
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1.1. Тепловое движение
Движение окружающих нас макроскопических тел про-исходит упорядоченно и описывается известными ди‑намическими законами механики. По-иному обстоит 
дело с поведением микрочастиц, образующих эти тела. Казалось 
бы, их поведение также можно описать динамическими закона-
ми. Но для этого нам пришлось бы использовать такое количе-
ство уравнений, представить которое просто невозможно (даже 
если бы частицы подчинялись классическим законам и мы зна-
ли начальные положения и скорости всех частиц). Это означа-
ет, что макросистемы характеризуются свойствами, которые мы 
не можем описать законами механики. Поведение микрочастиц 
имеет качественно новую особенность — их движение являет-
ся хаотическим и его закономерности носят статистический 
характер. Такое движение микрочастиц называется тепловым, 
оно характеризует внутреннее состояние макросистемы (и это 
его важное свойство) и заставляет макросистему «забывать» свое 
начальное состояние (своеобразный «склероз» макросистем).
Рассмотрим простой пример. В сосуд с водой поместим кри-
сталл медного купороса (начальное состояние 1 на рис. 1.1). 
С течением времени кристалл растворяется, постепенно меняя 
цвет жидкости, и в итоге она окрашивается равномерно по все-
му объему сосуда. Если при повторении опыта поместить кри-
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сталл в другое место (начальное состояние 2), конечный ре-
зультат будет тем же.
Нач. состояние 1 
Нач. состояние 2 
Конечное   
состояние
 
Рис. 1.1
Таким образом, если система предоставлена самой себе, 
ее конечное состояние не зависит от начального состояния 
макросистемы. Конечное состояние системы в этом случае яв-
ляется равновесным.
1.2. Макроскопические параметры
Поведение частиц системы, находящейся в равновесном 
состоянии, не зависит от начальных условий, поэтому клас-
сические законы, которым подчиняется движение отдельных 
частиц, теряют всякий смысл. Для описания макросистем ис-
пользуют небольшое количество величин, получивших назва-
ние макроскопических (или термодинамических) параметров со‑
стояния и описывающих состояние макросистемы в целом.
Одним из них является объем V, занимаемый системой. Важ-
ную роль играет плотность ρ вещества, характеризующая мас-
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су вещества в единице объема. Диапазон значений плотности 
очень широк (см. таблицу).
Вещество ρ, кг/м 3
Вещество атомного ядра 1017
Вещество в центре звезд 108
Золото 1,93∙10 4
Алюминий 2,7∙10 3
Вода 103 
Жидкий водород 0,07∙10 3
Воздух вблизи поверхности Земли 1,2
Воздух на высоте 20 км 9∙10–2
Искусственный вакуум (наивысший) 10–13
Межзвездная среда 10–20
Межгалактическое пространство 10–26
Еще один параметр состояния — давление р. Это скалярная 
величина, численно равная силе, действующей со стороны жид-
кости или газа на единицу поверхности стенки сосуда. В си-
стеме СИ давление измеряется в паскалях (Па): 1 Па = 1 Н/м 2. 
Применяются и внесистемные единицы:
1 бар = 10 5 Па,
1 атм = 1,013∙10 5 Па = 1,013 бар,
1 мм рт. ст. = 133,3 Па.
Сила давления возникает в результате беспорядочных уда-
ров молекул о стенки сосуда. Отметим при этом, что в состоя-
нии равновесия давление газа или жидкости не меняется, а это 
означает, что столкновения носят характер упругого удара, так 
как в противном случае эти соударения сопровождались бы по-
терями механической энергии, что привело бы к нарушению 
равновесности состояния.
Важнейшим параметром состояния является температура Т 
макросистемы. Она характеризует степень нагретости системы 
и пропорциональна средней кинетической энергии <εk> поступа‑
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тельного движения одной молекулы: T ~ <εk>. Это соотношение 
обычно записывают в виде следующего равенства:
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=
=
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2
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2
2
,
,
 (1.1)
где т — масса молекулы, v — ее скорость, k — постоянная 
Больц мана, равная
 k = Ч -1 38 10 23,  Дж/К.
В этом равенстве размерность температуры Т — кельвин (К).
Определенная таким образом температура (ее называют абсо‑
лютной) не может быть отрицательной, поскольку <εk> ≥ 0, по-
этому шкала Кельвина начинается со значения Т = 0, которое на-
зывается абсолютным нулем температуры. При этой температуре 
прекращается тепловое движение молекул. Это не означает, од-
нако, что движение вообще исчезает. В этой области действуют 
законы квантовой механики, согласно которым движение невоз-
можно остановить, даже понизив температуру до абсолютного 
нуля. Так, в частности, сохранится движение электронов в атоме.
Для оценки интенсивности теплового движения молекул 
вводят параметр <v>кв, получивший название средней квадра‑
тичной скорости, который определяется из равенства (1.1):
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 v v kT
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3
.  (1.3)
Для газов при комнатной температуре эта скорость имеет 
величину порядка 10 3 м/с и определяется массой молекул газа: 
для водорода <vкв> ≈ 2∙10 3 м/с, для кислорода — около 470 м/с.
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Наряду со шкалой Кельвина применяются и иные шкалы. 
Широко используется шкала Цельсия. Температура t, определя-
емая по этой шкале в градусах Цельсия (°C), связана с абсолют-
ной температурой Т простой линейной зависимостью
 T t= + 273 16, .  (1.4)
Любопытная история связана с голландским физиком Д. Фа-
ренгейтом, который в 1714 году придумал свой термометр 
и сам же его откалибровал. За нуль градусов он принял темпе-
ратуру замерзания жидкой смеси, состоящей из льда, нашатыря 
и поваренной соли. В то время эта смесь имела самую низкую 
температуру замерзания. Температуре таящего льда он припи-
сал значение 32°F, а температура человеческого тела оказалась 
равной 96°F. В Англии и США эту шкалу используют до сих 
пор. Связь между шкалами имеет вид
 n n n° °= - = +( )  C K F273 1 8 32, .  (1.5)
На рис. 1.2 изображены шкалы Фаренгейта (F), Цельсия (C) 
и Кельвина (K) с указанными на них характерными точками.
Возможные значения температуры вещества лежат в интер-
вале от практически абсолютного нуля (так называемые гели-
евые температуры) до сотен миллионов градусов при протека-
нии термоядерных реакций:
Температура кипения жидкого гелия 4,2 К
Температура кипения жидкого кислорода –183 °C
Температура плавления льда 0 °C
Температура кипения воды 100 °C
Температура плавления лития 181 °C
Температура плавления углерода 3500 °C
Ионизация газов ~10 5 К
Термоядерные реакции ~10 9 К
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Точка кипения 
воды 
Точка плавления 
льда 
Абсолютный 
нуль 
Шкала 
Фаренгейта 
Шкала 
Цельсия 
Шкала 
Кельвина 
212° F 
32° F 
–459° F 
100° C 
0° C 
–273° C 
373 K 
273 K 
0 K 
Рис. 1.2
Равновесному состоянию соответствуют параметры состоя-
ния, имеющие одно и то же постоянное значение во всех частях 
макросистемы при стационарных внешних условиях. Если си-
стему каким-либо образом вывести из этого состояния и пре-
доставить самой себе, она с течением времени вернется в рав-
новесное состояние. Этот процесс характеризуется временем 
релаксации τ, которое, строго говоря, имеет различные значе-
ния для разных параметров состояния. Процесс установления 
равновесного давления в газе, занимающем объем с линейны-
ми размерами 1 м, происходит за время порядка 10–3 с, тогда 
как выравнивание температуры в различных его частях зани-
мает гораздо большее время (около 10 4 с). Поэтому в качестве 
времени релаксации выбирают то, в течение которого происхо-
дит выравнивание самого «медленного» параметра состояния.
Для равновесных состояний справедлив постулат о самоне-
разрушимости равновесного состояния: если система находит‑
ся в равновесном состоянии и предоставлена самой себе, она бу‑
дет находиться в нем сколь угодно долго.
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Следует, однако, иметь в виду, что любой параметр состо-
яния описывает состояние макросистемы лишь с точностью 
до флуктуаций. Флуктуации — это случайные отклонения 
от среднего значения какой-либо измеряемой физической ве-
личины. В равновесном состоянии флуктуации очень малы, 
поэтому параметры характеризуют макросостояние системы 
с высокой точностью.
Так, например, флуктуации давления газа, содержащего 10 19 
молекул и находящегося в равновесном состоянии, составля-
ют по теоретическим оценкам величину порядка 10–10 %! Под-
твердить это значение экспериментально не представляется 
возможным.
1.3. Уравнение состояния
Макроскопические параметры связаны между собой, и урав-
нение, описывающее эту зависимость, носит название уравне‑
ния состояния. Получим его для идеального газа — газа, молеку-
лы которого не взаимодействуют друг с другом на расстоянии. 
При этом будем считать, что объем, занимаемый газом, значи-
тельно больше суммарного объема молекул газа.
Поскольку молекулы газа находятся в хаотичном движении, 
можно воспользоваться приближением (весьма грубым), со-
гласно которому все частицы, находящиеся в единичном объ-
еме, движутся только вдоль осей х, у и z. Таким образом, до-
пустим, вдоль оси х движется п/3 молекул (п — концентрация 
молекул), из которых одна половина летит в положительном на-
правлении, а вторая — в отрицательном. Следовательно, в одну 
сторону движется п/6 молекул.
Учтитывая, что скорости молекул отличаются по величине, 
воспользуемся еще одним приближением. Будем считать, что 
малая часть Δп1 молекул обладает скоростями, практически рав-
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ными v1; Δп2 молекул имеет скорости, практически равные v2, 
и т. д. Ясно, что
 Dn ni
i
е = ,
где Δпi — число молекул, имеющих скорость vi.
И вот теперь рассмотрим молеку-
лы из этой группы, летящие в поло-
жительном направлении оси х, кото-
рую мы направим перпендикулярно 
стенке сосуда (рис. 1.3).
На площадку ΔS этой стенки 
за время Δt попадут молекулы, на-
ходящиеся в объеме цилиндра с пло-
щадью основания ΔS и высотой viΔt, 
и их число Δξi можно представить как
                        D D D Dxi i in v t S=
1
6
.
Тогда число столкновений с еди-
ничной площадкой в единицу времени будет равно
 x xi i i it S
n v= =
D
D D
D
1
6
.  (1.6)
С учетом всех групп молекул получим
 x x= = = = =е е е еi
i
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1
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D D
D
,  (1.7)
где <v> — средняя скорость молекул.
Итак, мы нашли частоту столкновений молекул газа с еди-
ницей поверхности стенки сосуда. Несмотря на весьма грубую 
модель, которая использовалась при расчетах, результат ока-
зался неплохим — точный расчет меняет только числовой ко-
эффициент (вместо 1/6 получается 1/4).
viΔt 
ΔS 
Рис. 1.3
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Рассмотрим 1 моль азота, находящийся в сосуде объемом 
1 м 3 при комнатной температуре. При этом n = 6∙10 23 моль–1. 
Согласно формуле (1.3) средняя скорость молекул азота имеет 
величину <v> ≈ 5∙10 2 м/с, тогда
 x = » Ч - -1
6
5 1025 2 1n v м с .
Определим давление, которое газ оказывает на стенки сосуда 
в результате их бомбардировки молекулами газа. Воспользуем-
ся нашей моделью и рассмотрим молекулу i-й группы, летящую 
к стенке со скоростью vi. В результате упругого столкновения 
ее импульс изменяет направление на противоположное, и его 
приращение Δp по модулю будет равно
 Dp mvi= 2 .  (1.8)
Импульс, передаваемый при этом стенке, будет иметь ту же 
величину, поэтому импульс pi, получаемый единицей поверх-
ности стенки в единицу времени молекулами этой группы, бу-
дет равен
 p mv mv ni i i i i= =2
1
3
2x D .  (1.9)
Суммируя группы молекул и вспоминая второй закон Нью-
тона, получим давление газа на стенку сосуда:
 p p m v n nm v n
n
nm vi
i
i i
i
i i
i
= = = =е е е13
1
3
1
3
2
2
2D
D
.
Введем величину <εпост>, которую назовем средней кинетиче‑
ской энергией поступательного движения, приходящейся на одну 
молекулу газа:
 eпост =
mv2
2
,  (1.10)
тогда выражение (1.10) принимает вид
 p n= 2
3
eпост .  (1.11)
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Оно называется основным кинетическим уравнением теории 
газов. Из него следует, что давление определяется только по‑
ступательным движением молекул.
С учетом уравнения (1.1) соотношение (1.11) принимает вид
 p n nkTk= =
2
3
e ,  (1.12)
которое называют уравнением состояния идеального газа.
Из этого уравнения получается еще одно — уравнение Мен‑
делеева — Клапейрона. Делается это так:
 p N
V
kT= ,  (1.13)
 pV N
N
N kT
A
A= ,
 pV RT= n .  (1.14)
При проведении этих преобразований мы учли, что n = N/V, 
ν = N/NA — количество вещества, R = kNA = 8,31 Дж/(моль∙К) — 
газовая постоянная.
Из уравнения Менделеева — Клапейрона вытекает ряд важ-
ных законов.
Согласно закону Авогадро в одинаковых объемах различных 
газов, имеющих одинаковые температуру и давление, содер-
жится равное число молекул. Его справедливость подтвержда-
ется уравнением (1.13), из которого следует, что
 N pV
kT
= = const.  (1.15)
Из того же уравнения следует, что один моль любого газа 
(N = 6,02∙10 23) при нормальных условиях (р = 10 5 Па, Т = 273 К) 
занимает объем V = 22,4 л.
Уравнение Менделеева — Клапейрона подтверждает закон 
Дальтона, согласно которому давление смеси газов определяет-
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ся суммой парциальных давлений газов, образующих эту смесь. 
Действительно, если записать для каждого компонента этой 
смеси уравнение (1.14), а затем сложить их, получим
 
pV RT
pV RT
pV RT
p p p
n n
1 1
2 1
1 2
=
=
=
+ + +
n
n
n
,
,
,
...
... +
_______________
n n RT
pV RT
( ) = + +( )
=
n n n
n
1 2 ...+ ,
,
где p p p pn n= + + + = + + +1 2 1 2... , ... .   n n n n
Из уравнения (1.14) также следуют известные законы Шар‑
ля (V = const), Гей — Люссака (p = const) и Бойля — Мариотта 
(T = const).
Отметим в заключение, что речь идет об идеальном газе в со-
стоянии теплового равновесия. По мере возрастания давления 
газа и уменьшения его температуры ситуация заметно услож-
няется — появляется необходимость учитывать взаимодействие 
молекул и возникают новые уравнения, которые рассмотрим 
далее.
1.4. Степени свободы молекул
Числом i степеней свободы называют минимальное число 
независимых переменных (их называют обобщенными коорди‑
натами), которые необходимо задать для описания движения 
системы. Эти координаты соответствуют независимым дви-
жениям, на которые можно разложить движение системы, по-
этому говорят, что число степеней свободы системы определя-
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ется количеством независимых движений, которые она может 
совершать.
 Рассмотрим молекулу газа. Число ее степеней свободы за-
висит от строения молекулы. Так, одноатомная молекула (ге-
лий, неон и другие инертные газы) — по сути материальная точ-
ка. Она участвует только в поступательном движении, которое 
можно разложить на три независимых движения вдоль коорди-
натных осей. У такой молекулы
 i i= =пост 3.  (1.16)
Молекула, состоящая из двух атомов (водород, азот, кисло-
род и др.), двигаясь как целое, имеет три поступательных сте-
пени свободы. Вместе с тем эта «гантель» может вращаться. 
Произвольное вращение тела также можно разложить на три 
независимых вращения относительно трех взаимно перпенди-
кулярных осей. В случае «гантели» имеет смысл говорить о вра-
щении относительно только двух осей — вращение относитель-
но оси, совпадающей с осью «гантели», не имеет физического 
смысла (см. рис. 1.4, а). Поэтому
 i i i= + = + =пост вращ 3 2 5.  (1.17)
То же относится и к линейным молекулам, состоящим в об-
щем случае из N атомов.
Для многоатомных (но нелинейных) молекул (например, ме-
тана СН3 (см. рис. 1.4, б))
 i i i= + = + =пост вращ 3 3 6.  (1.18)
Однако все не так просто. Оказалось, что при понижении 
температуры до гелиевых значений вращательные степени сво-
боды исчезают — «замораживаются»! Объясняет это явление 
квантовая механика.
Особенностью квантового движения является то, что энер-
гия системы изменяется не непрерывно, а принимает дискрет-
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ный ряд значений, и для того, чтобы возбудить его, системе 
необходимо сообщить некоторую пороговую энергию Δε, рав-
ную энергии энергетической щели в спектре значений энергии 
системы. Молекула газа может приобрести ее при столкнове-
ниях с другими молекулами, и эта энергия (полностью или ча-
стично) идет на возбуждение внутренних движений в молекуле.
Рис. 1.4
Энергия теплового движения молекул имеет порядок вели-
чины, равный kT, поэтому для возбуждения определенного типа 
движения необходимо выполнение неравенства
 kT і De.
Значение
 T
k0
=
De   (1.19)
имеет смысл характеристической температуры для данного 
типа движения.
Для вращательного движения большинства молекул 
Δε ~ 10–21 Дж, что соответствует характеристической темпе-
ратуре Т0, не превышающей 10 2 К, а при таких температурах 
большинство газов находятся в жидком или твердом состоя-
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ниях. Исключение составляют водород и дейтерий. Для водо-
рода Т0 = 85 К, а температура его кипения равна 20,3 К. Это го-
ворит о том, что при Т < T0 молекулы газообразного водорода 
двигаются только поступательно, у них «заморожены» враща-
тельные степени свободы, и это необходимо учитывать при со-
ответствующих расчетах. Большинство газов существуют при 
температурах Т, значительно превышающих Т0, поэтому вра-
щательное движение их молекул существует и имеет классиче-
ский характер.
При температурах газа, превышающих 10 3 К, «включается» 
еще один вид внутримолекулярного движения — колебания ато-
мов друг относительно друга, возникающие при интенсивных 
столкновениях молекул. Этому виду движения соответствуют 
пороговое значение Δε ~ 10–20 Дж и характеристическая темпе-
ратура Т0 ~ 10 3 К (для кислорода, например, Т0 = 2230 К). При 
этом размораживаются колебательные степени свободы молекул.
Для расчета числа колебательных степеней свободы восполь-
зуемся следующими соображениями. Система, состоящая из N 
частиц, обладает 3N степенями свободы. Из них имеется три по-
ступательных и некоторое количество вращательных степеней 
свободы (для линейных молекул — две, а для нелинейных — 
три). Таким образом, для линейных молекул число iкол колеба-
тельных степеней свободы
 i Nкол = -3 5,  (1.20)
а для нелинейных
 i Nкол = -3 6.  (1.21)
В качестве примера рассмотрим молекулу CO2, обладающую 
линейной конфигурацией. В соответствии с формулой (1.20) она 
имеет iкол = 9–5 = 4 колебательных степени свободы. Соответству-
ющие им колебания изображены на рис. 1.5. Их действительно 
четыре, так как колебания в случае (рис. 1.5, в) могут иметь две 
поляризации — в плоскости рисунка и перпендикулярно к ней.
18
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а 
б
в 
Рис. 1.5
Зависимость числа степеней свободы молекулы водорода 
от температуры изображена на рис. 1.6.
Рис. 1.6
Ее строгое объяснение с квантовых позиций является 
серьезным успехом современной физики. Впрочем, с практи-
ческой точки зрения нас будет интересовать в основном диа-
пазон температур от 300 до 1000 К, при котором молекулы газа 
имеют жесткую структуру и могут участвовать в поступатель-
ном и вращательном движении.
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1.5. Внутренняя энергия идеального газа
Внутренней энергией U системы частиц называется сумма 
средних значений кинетических энергий их теплового движе-
ния и потенциальных энергий их взаимодействия. В отсутствие 
такого взаимодействия между молекулами идеального газа
 U k
i
N
i
=
=
е e
1
,
и в случае молекул одного сорта
 U N k= e ,  (1.22)
где N — число молекул газа.
Чему же равна эта величина?
Больцман высказал предположение о том, что в процессе те-
плового движения на каждую степень свободы молекулы при-
ходится в среднем энергия, равная kT/2. Эта гипотеза получила 
свое опытное обоснование и носит название равнораспределения 
энергии по степеням свободы молекул. Обоснование этого по-
ложения обсудим позже, а сейчас отметим, что речь здесь идет 
о поступательных и вращательных степенях свободы. На каж-
дую колебательную степень свободы приходится в два раза боль-
ше энергии, т. к. колеблющаяся частица обладает не только ки-
нетической, но и потенциальной энергией, причем их средние 
значения за период колебания равны. Таким образом средняя 
энергия теплового движения молекулы
 ek kT i i i= ( )+ +12 2пост вращ кол .  (1.23)
В дальнейшем, если не будет оговорено особо, под чис-
лом i степеней свободы будем понимать только поступатель-
ные и вращательные степени свободы молекулы.
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Итак, внутренняя энергия идеального газа
 U N N i kT i N kT i RTk A= = = =e n n2 2 2
.  (1.24)
В молекулярной физике и особенно термодинамике часто 
применяют безразмерный параметр γ, связанный с числом сте-
пеней свободы соотношениями:
 g
g
=
+
=
-
i
i
i2
2
1
1
, ,      (1.25)
и тогда
 U RT=
-
n
g 1
.  (1.26)
Отметим, что для жестких молекул параметр γ лежит в ин-
тервале от единицы до двух: при i = 3 γ = 5/3, при i = 5 γ = 7/5, 
при i = 6 γ = 4/3.
Обсудим свойства внутренней энергии идеального газа.
1. Внутренняя энергия газа величина аддитивная — внутрен-
няя энергия системы равна сумме внутренних энергий подси-
стем, ее образующих.
2. Изменение внутренней энергии при переходе газа из од-
ного состояния в другое не зависит от пути перехода:
 D DU R T=
-
n
g 1
,  (1.27)
и поэтому говорят, что внутренняя энергия — функция состояния.
Задачи к главе 1
задача 1.1. Между горизонтальными пластинами находит-
ся газ под давлением р, температура которого линейно возрас-
тает от Т1 вблизи нижней пластины до значения Т2 у верхней. 
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Задачи к главе 1
Найти массу газа, если он за-
нимает объем V и его моляр-
ная масса М.
Решение. Представим про-
странство, занимаемое газом, 
в виде множества тонких слоев 
толщиной dx (рис. 1.7) и, ис-
пользуя уравнение (1.14), най-
дем массу dm одного из них:
 
pdV
dm
M
RT
dm
MpdV
RT
MpSdx
RT
=
= =
,
.
Температуру Т газа в этом слое определяют по формуле
 T T T T
d
x= +
-
1
2 1 ,
тогда
 dm MpSdx
RT
MpSdx
R T
T T
d
x
= =
+
-ж
и
з
ц
ш
ч1
2 1
.
Проинтегрируем это выражение
 
m
MpSdx
R T
T T
d
x
MpSd
R T T
T
T T
d
x
d
=
+
-ж
и
з
ц
ш
ч
=
-( )
+
-ж
и
з
ц
ш
чт
1
2 10 2 1
1
2 1ln 0
2 1
2
1
d
MpV
R T T
T
T
=
=
-( )
ln .
задача 1.2. В сосуде объемом V = 7,5 л находится смесь га-
зов: ν1 = 0,2 моля азота, ν2 = 0,1 моля кислорода и ν3 = 0,3 моля 
двуокиси углерода. Температура смеси Т = 300 К. Найти:
а) давление в сосуде; б) молярную массу М смеси.
dx 
d 
x 
S 
Рис. 1.7
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Решение. Запишем уравнения состояния для каждого газа 
в отдельности и сложим их:
 
pV RT
pV RT
pV RT
p p p V RT
1 1
2 2
3 3
1 2 3 1 2 3
=
=
=
+ +( ) = + +( )
n
n
n
n n n
,
,
,
.
В левой части этого равенства стоит давление р смеси газов 
в сосуде:
 p RT
V
= + +( ) =n n n1 2 3 0 2,  МПа.
 Перепишем уравнение состояния в виде
 pV m
M
RT= S ,
где тΣ = т1 + т2 + т3 = ν1 М1 + ν2 М2 + ν3 М3, и ответим на вто-
рой вопрос задачи:
 M m RT
pV
= =S 36 7,  г/моль.
задача 1.3. В вертикальном цилиндрическом сосуде, закры-
том с торцов, находится тяжелый поршень, разделяющий его 
на две части, в которых находится по одному молю газа. При 
температуре Т = 300 К отношение объемов этих частей η = 4,0. 
До какой температуры Т * нужно нагреть газ, чтобы это отно-
шение уменьшилось до η* = 3,0?
Решение. Разность давлений под поршнем и над ним опре-
деляется площадью поршня и его массой и не зависит от тем-
пературы газа:
 p p mg
S2 1
- = ,
поэтому
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p p p p
RT
V
RT
V
RT
V
RT
V
T T
V V V V
VV
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=
-( )
* *
*
*
*
*
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,
,
2 1 2V V
* *
.
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Согласно условию
 V V V V1 2 1 2= =h h, ,* * *       
поэтому
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V
V
*
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*
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h h
h h
2
2
1
1
Объем газа в сосуде не меняется, поэтому
 
V V V V
V V
V
V
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2
2
1 1
1
1
+ = +
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+
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* *
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*
,
,
,
h h
h
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и мы получаем ответ
 T *
*
*
=
-( )
-( )
=
h h
h h
2
2
1
1
420 К.
задача 1.4. Процесс откачки воздуха из баллона объемом V 
происходит с постоянной скоростью λ, не зависящей от дав-
ления, при изотермических условиях. Найти закон, по кото-
рому изменяется давление в баллоне, если первоначально оно 
было равно р0.
Решение. Скорость λ откачки определяется объемом газа, 
который откачивается насосом в одну секунду при том давле-
нии, которое существует в баллоне в данный момент. Допустим, 
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что за время dt из баллона был откачан объем воздуха, равный 
dV = λdt. Массу откачанного газа найдем из уравнения
 
pdV
dm
M
RT
dm
pMdV
RT
pM dt
RT
= -
= - = -
,
.
l
Знак «минус» в этих равенствах означает, что в процессе от-
качки масса газа уменьшается (dm < 0).
С другой стороны, объем баллона не меняется, и изменение 
dm массы газа связано с изменением dp его давления (dp < 0)
 
dpV
dm
M
RT p dt
dp
p V
dt
0
0
= = -
= -
l
l
,
.
Нам осталось проинтегрировать это равенство:
 
dp
p V
dt
p
p V
t
p p e
p
p t
t V
0
0
0 0
0 0
0
т т= -
= -
= -
l
l
l
,
ln ,
./
задача 1.5. Оценить минимальное давление газа, если в ходе 
процесса его температура изменяется по закону T = T0 + αV 2, 
где V — объем одного моля газа, α и Т0 — положительные по-
стоянные.
Решение. Воспользуемся уравнением Менделеева — Клапей-
рона T = pV/R и запишем уравнение процесса в виде
 
pV RT TV
p
RT
V
TV
= +
= +
0
2
0
a
a
,
.
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Задачи к главе 1
Первое слагаемое в правой части равенства обозначим как у1, 
второе — как у2 и изобразим их на графике в координатах p‑V 
(рис. 1.8). При их сложении получается кривая давления р, име-
ющая минимум при объеме V*, который найдем из условия экс-
тремума функции
 
dp
dV
RT
V
R
V
T
=
- + =
=
0
00
2
0
,
,
,*
a
a
тогда
 p RT
T
R
T
R Tmin = + =0
0
0
02
a
a
a
a .
pmin 
V* 
y2 
y1 
p 
p 
V 
Рис. 1.8
задача 1.6. Газ, состоящий из двухатомных молекул, на-
ходится при комнатной температуре. Молекулы, концентра-
ция которых п, обладают средней кинетической энергией <ε>. 
Определить давление газа на стенки сосуда.
Решение. При комнатной температуре «заморожены» колеба-
тельные степени свободы — молекулы жесткие. Далее отметим 
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важный момент — давление газа на стенки обусловлено толь-
ко поступательным движением молекул, а на поступательные 
степени свободы двухатомной молекулы приходится энергия
 e eпост =
3
5
.
Поэтому давление газа на стенки найдем, воспользовавшись 
формулой (1.11)
 p n n= =2
3
2
5
e eпост .
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макросистем
2.1. Элементы теории вероятности.  
Функции распределения
Отличительной особенностью поведения частиц, об-разующих макросистему, является хаотичный харак-тер их движения. Предположим, нас интересует коли-
чество частиц, находящихся в некоторой части этой системы. 
Проводя измерение числа частиц в различные моменты вре-
мени, получим разные значения, которые будут меняться слу-
чайным образом вблизи некоторого среднего значения, и, та-
ким образом, можно говорить лишь о вероятности получения 
того или иного результата в процессе измерения.
Этот пример показывает, что микроскопическое описание 
поведения частиц макросистемы не имеет смысла, и речь идет 
об установлении новых законов, носящих статистический ха-
рактер, в основе которых лежит теория вероятностей.
Дать строгое определение понятия вероятности дело не про-
стое, поскольку оно является первичным и по сути постулиру-
ется. Рассмотрим его на простом примере. Возьмем кубик для 
детской игры, на гранях которого изображены числа от одного 
до шести. При его бросании получаем результат — случайное со‑
бытие, предсказать которое заранее мы не можем. Проводя этот 
опыт многократно, приходим к выводу, что эти события — рав‑
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новероятны. Таким образом, кратность повторения случайного 
события определяет его вероятность. Для кубика она равна 1/6.
Рассмотрим более сложный пример. Пусть некоторая физи-
ческая величина х может принимать дискретный ряд значений
 x x xn1 2, , ..., .   
Проведем большое число N измерений этой величины 
(N >>n), в ходе которых выяснилось, что значение х1 реализо-
валось N1 раз, х2 — N2 раза, …, хп — Nп раз. Эти события носят 
случайный характер, и кратность повторения i-го события на-
зовем вероятностью появления значения хi в результате опыта:
 W N
Ni N
i=
®Ґ
lim .  (2.1)
Понятно, что
 N Ni
i
n
=
е =
1
,
и поэтому полная вероятность реализации какого-либо из этих 
событий
 W Wi
i
n
= =
=
е
1
1.  (2.2)
Отметим, что в дальнейшем мы не будем рассматривать бес-
конечные пределы, ограничившись условием N >> n.
Соотношение (2.2) позволяет вычислить среднее значение 
величины х:
 x N x N x N x
N
W xn n i i
i
n
=
+ +
=
=
е1 1 2 2
1
...
.  (2.3)
сложение вероятностей. Найдем вероятность того, что в ре-
зультате измерения окажутся значения хi или xk:
 W N N
N
W Wi k
i k
i k или =
+
= + .  (2.4)
умножение вероятностей. Рассмотрим два статистически 
независимых события: предположим, мы бросаем одновремен-
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но два кубика, о которых говорили выше. Чему равна вероят-
ность того, что на одном появится значение хi, а на другом — уk? 
Проведя N испытаний, получили для первого кубика искомое 
значение N(хi) раз. Вероятность этого события
 W x
N x
Ni
i( ) .=
( )
Из этого числа испытаний значение уk у второго кубика ре-
ализовалось N(хi, уk) раз
 N x y N x W y NW x W yi k i k i k, ,( ) = ( ) ( ) = ( ) ( )
и поэтому вероятность одновременной реализации этих двух 
событий
 W x y
N x y
N
W x W yi k
i k
i k,
,
.( ) = ( ) = ( ) ( )   (2.5)
Перейдем к случаю, когда величина х имеет непрерывный 
спектр значений, допустим, в положительном диапазоне. При-
мером может служить скорость молекулы газа при тепловом 
движении. Разобьем числовую ось х на множество небольших 
интервалов размером а и проведем N измерений. Число резуль-
татов измерений, попавших в интервал 0 < x < a, мы обозна-
чим ΔN0, в интервале а < x < 2a окажется ΔN1 значений вели-
чины х, интервалу kа < x < (k + 1)a будет соответствовать ΔNk 
результатов измерений и т. д. Разделив эти значения на N, по-
лучим вероятности попадания величины х в тот или иной ин-
тервал значений:
 D DW N
Nk
k= .
Далее поступим следующим образом. На каждом интер-
вале оси х построим прямоугольную полоску, выбрав ее вы-
соту таким образом, чтобы площадь полоски была равна ΔWk 
(см. рис. 2.1). Ломаная линия, представляющая собой огибаю-
щую этих полосок, называется гистограммой.
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О    a    2a   ...                        ka  (k+1)a                            x 
ΔWk 
Рис. 2.1
Будем уменьшать ширину интервала а и в пределе а → 0 по-
лучим плавную кривую (рис. 2.2), которая описывает функцию 
распределения f (x) величины х.
х1       х2  х   x+dх  х 
f(х) 
dW(x)  
ΔW  
Рис. 2.2
Что дает нам функция распределения? Выделим малый ин-
тервал (x, x+dx) значений величины х. Ему соответствует узкая 
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полоска под графиком функции f (x), площадь которой опре-
деляет вероятность dW(x) того, что значение величины х попа-
дает в выбранный интервал:
 dW x f x dx( ) = ( ) .  (2.6)
Из этого равенства следует, что
 f x
dW x
dx
( ) = ( ) ,  (2.7)
то есть функция распределения представляет собой плотность 
вероятности — вероятность обнаружить величину х в единич-
ном интервале вблизи выбранного значения х.
Функция распределения позволяет вычислить вероят-
ность ΔW попадания величины х в конечный интервал значе-
ний (х1, х2) как площадь криволинейной трапеции (см. рис. 2.2). 
Для этого необходимо вычислить интеграл
 DW f x dx
x
x
= ( )т
1
2
.  (2.8)
Площадь под всей кривой соответствует полной вероятно-
сти — она равна единице, поэтому
 f x dx( ) =
Ґ
т
0
1.  (2.9)
Равенство (2.9) носит название условия нормировки.
Отметим, что пределы интегрирования, указанные в этом 
выражении, соответствуют выбранным в данном случае усло-
виям. В общем случае интегрирование проводится по всем воз-
можным значениям величины х.
Опишем наглядный опыт, демонстрирующий статистиче-
скую природу распределений с использованием доски Гальтона, 
сконструированной в конце XIX века. Это устройство, изобра-
женное на рис. 2.3, содержит множество штырьков, располо-
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женных в шахматном порядке в верхней части вертикальной 
панели.
Рис. 2.3
Через воронку, находящуюся над ними, бросают маленькие 
шарики, которые после многократных столкновений со штырь-
ками попадают в вертикальные ячейки, расположенные под 
ними. Движение шариков в поле штырьков носит по сути слу-
чайный характер, и предсказать заранее куда попадет тот или 
иной шарик невозможно. Количество шариков в различных 
ячейках позволяет оценить вероятность попадания шарика в ту 
или иную ячейку, и картина в целом дает вид соответствующей 
функции распределения. В данном случае мы имеем дело с рас‑
пределением Гаусса (или нормальным распределением).
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2.2. Средние значения и флуктуации
Знание функции распределения позволяет вычислить сред‑
нее значение величины х. По аналогии с формулой (2.3) получим
 x xdW xf x dx= = ( )
Ґ
тт
0
.  (2.10)
Точно также можно вычислить среднее значение любой 
функции φ(х)
 j jx x f x dx( ) = ( ) ( )
Ґ
т
0
,  (2.11)
в частности,
 x x f x dx2 2
0
= ( )
Ґ
т .  (2.12)
Пример. Рассмотрим газ, помещенный в резервуар, имею-
щий форму сферы радиусом R, и найдем вид функции распре-
деления f(r) молекул по расстояниям r от его центра.
Представим объем резервуара в виде множества тонких сфе-
рических слоев и рассмотрим один из них, имеющий ради-
ус r и толщину dr. Число находящихся в нем молекул найдем 
по формуле
 dN ndV n r dr= = 4 2p ,
где п — концентрация молекул в резервуаре.
Вероятность обнаружить молекулу в этом слое определим как
 dW dN
N
n r dr
n R
r dr
R
= = =
4
4
3
32
3
2
3
p
p
.
Согласно формуле (2.7) функция распределения f(r) име-
ет вид
 f r dW
dr
r
R
( ) = = 3
2
3
.
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Проверим нормировку этой функции:
 f x dx r
R
dx
R R
( ) = =т т
0
2
3
0
3
1
и вычислим среднее расстояние молекулы от центра резервуара
 r r r
R
dx R
R
= =т
3 3
4
2
3
0
.
Отметим важное обстоятельство. Вероятность случайного 
события, рассчитанная теоретически и полученная экспери-
ментально доля соответствующих результатов, — это разные 
вещи. Вспомним детский кубик с цифрами на гранях. Вероят-
ность появления при броске, допустим, цифры три равна 1/6. 
Проведем некоторое количество испытаний (бросков) — пусть 
N = 100. Согласно теории N (3)/N должно быть равно 1/6, но ре-
ально это отношение будет иным, хотя и близким к теоретиче-
скому значению. Это флуктуация — случайное отклонение из-
меряемой величины от среднего значения, отнесенное к этому 
значению. Как показал П. Л. Чебышев, изучавший законы боль-
ших чисел в теории вероятностей, с ростом N флуктуации убы-
вают по закону 1/√N и с учетом колоссального числа N моле-
кул флуктуациями можно пренебречь.
2.3. Распределение Максвелла  
по компонентам скорости молекул
Молекулы газа находятся в состоянии хаотичного теплового 
движения, при котором скорость отдельной молекулы в резуль-
тате столкновений меняется случайным образом. При нормаль-
ных условиях частота столкновений молекулы имеет величину 
порядка 10 9. Хаотичность и непредсказуемость теплового дви-
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жения приводят к тому, что все направления движения моле-
кул равноправны.
Рассмотрим газ, состоящий из N молекул, и введем понятие 
фазовое пространство скоростей. Что это за пространство? Вос-
пользуемся декартовой системой 
координат, по осям которой будем 
откладывать компоненты скоро-
сти молекул vx, vy, vz. Каждая точка 
в этом пространстве скоростей со-
ответствует скорости той или иной 
молекулы, и координаты точки со-
впадают с компонентами этой ско-
рости. Выберем в этом простран-
стве малый объем dΛ (рис. 2.4), 
соответствующий компонен-
там скорости, лежащим в интервалах (vx, vx +dvx), (vy, vy +dvy), 
(vz, vz +dvz) вблизи скорости v = (vx, vy, vz), и равный
 d dv dv dvx y zL = .  (2.13)
Пусть в этот объем попадают скорости молекул, число ко-
торых мы обозначим dN. Тогда вероятность dW того, что ком-
поненты скорости молекулы лежат в указанных выше интер-
валах, определится выражением
 dW v v v dN
Nx y z
, , .( ) =   (2.14)
Эта вероятность зависит от величины объема dΛ
 dW v v v dv dv dvx y z x y z, , ,( ) ~
или
 dW v v v f v dv dv dvx y z x y z, , .( ) = ( )   (2.15)
В состоянии теплового равновесия все направления движе-
ния молекул равновероятны, поэтому функция f(v), которую 
v 
dvx 
dvy 
dvz 
vx 
vy 
vz dΛ 
Рис. 2.4
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мы ввели в эту формулу, зависит лишь от модуля скорости, ха-
рактеризует плотность точек в пространстве скоростей и име-
ет смысл плотности вероятности.
Различные компоненты скорости являются статистически 
независимыми величинами, не связанными между собой. Про-
ведем подобные рассуждения для х‑й компоненты скорости. 
Вероятность обнаружить у молекулы компоненту скорости vx 
в интервале (vx, vx +d vx) определим как
 dW v v dvx x x( ) = ( )j ,  (2.16)
где φ(vx) — функция распределения по компоненте vx. Ее вид 
был установлен Дж. Максвеллом:
 j v
Z
mv
kTx
x( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч
1
2
2
exp .  (2.17)
Параметр Z в этом выражении носит название нормировоч‑
ной постоянной. Ее значение находится из условия нормиров-
ки вероятности
 dW v v dv
Z
mv
kT
dvx x x
x
x( ) = ( ) = -
ж
и
з
ц
ш
ч =т т т
-Ґ
Ґ
-Ґ
Ґ
j
1
2
1
2
exp .  (2.18)
Отсюда
 Z mv
kT
dv
m
kT
x
x= -
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
ч
-Ґ
Ґ
т exp ,
2 1 2
2 2p
  (2.19)
и тогда
 j
p
v
m
kT
mv
kTx
x( ) = ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
и
з
ц
ш
ч
2 2
1 2 2
exp .  (2.20)
Отметим, что интеграл в формулах (2.18) и (2.19) являет-
ся табличным и носит название интеграла Пуассона (его част-
ный случай). Приведем для удобства дальнейших расчетов 
несколько табличных интегралов, относящихся к интегра-
лам Пуассона:
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exp , exp
, exp
-( ) = -( ) =
= -( )
-Ґ
Ґ Ґ
т тa
p
a
a
p
a
a
x dx x x dx
x x
2 2 2
0
3
3 21
4
  
  
0
5
3
4
Ґ
т =dx
p
a
.   (2.21)
Пределы интегрирования от — ∞ до +∞, используемые в этих 
выражениях, не означают, что в газе имеются такие «быстрые» 
молекулы. Это всего лишь удобный вычислительный прием. 
На самом деле «быстрых» молекул очень мало, и они практи-
чески не вносят вклад в нормировочную постоянную (2.19).
На рис. 2.5 изображен график функции φ(vx). Площадь за-
штрихованной полоски дает вероятность dW(vx), рассчитанную 
по формуле (2.16). Это значение вероятности позволяет оце-
нить число dN(vx) молекул, имеющих компоненту скорости vx 
в интервале (vx, vx +d vx),
 dN v NdW v N v dvx x x x( ) = ( ) = ( )j .  (2.22)
φ(vx) 
vx  vx+dvx 
dW(vx) 
О vx 
Рис. 2.5
Для вычисления количества молекул, имеющих х‑ю компо-
ненту скорости, попадающую в конечный интервал значений 
(vx1, vx2), необходимо взять интеграл
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 DN N v dvx x
v
v
x
x
= ( )т j
1
2
.  (2.23)
Повышение температуры приводит к уширению графика 
функции φ(vx) и снижению ее максимального значения при 
vx = 0 (рис. 2.6).
Т = 300 К 
Т = 600 К 
Т = 1300 К 
N2 
φ(vx) 
900        600        300        0      300       600      900     vx , м/с 
Рис. 2.6
Вернемся к трехмерному фазовому пространству и запишем 
соотношения для у‑й и z‑й компонент скорости подобно тому, 
как было сделано выше для х‑й компоненты:
 
dW v v dv
dW v v dv
y y y
z z z
( ) = ( )
( ) = ( )
j
j
,
.
  (2.24)
Тогда вероятность dW того, что все три компоненты скорости 
молекулы лежат в интервалах (vx, vx+dvx), (vy, vy+dvy), (vz, vz+dvz), 
определится выражением
 dW v v v v v v dv dv dv f v dv dv dvx y z x y z x y z x y z, , ,( ) = ( ) ( ) ( ) = ( )j j j   (2.25)
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где
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 (2.26)
и называется функцией распределения Максвелла по компонен‑
там скорости. Отметим две важные особенности функции f (v). 
Во-первых, она нормирована на единицу, то есть
 f v dv dv dvx y z( ) =
-Ґ
Ґ
т 1,  (2.27)
а во-вторых, значение этой функции определяется лишь моду-
лем скорости молекулы и не зависит от направления вектора v.
2.4. Следствия из распределения Максвелла
1. равнораспределение энергии по степеням свободы. У нас по-
явилась возможность подтвердить предположение Больцмана 
о том, что в процессе теплового движения на каждую поступа-
тельную степень свободы молекулы приходится в среднем энер-
гия, равная kT/2. Как следует из равенства (1.10), средняя ки-
нетическая энергия поступательного движения молекулы газа
 eпост = =
mv
m v
2
2
2
1
2
,
причем
 v v v v v v vx y z x y z2 2 2 2 2 2 2= + + = + + .
Вследствие равноправия всех направлений движения мо-
лекул
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 v v v vx y z x2 2 2 23= = =
тогда
 eпост =
3
2
2m vx .  (2.28)
Воспользуемся формулой (1.11) и найдем среднее значение 
vx
2 , используя функцию распределения (2.20)
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и таким образом
 mv kT kTx
2
2
1
2
3
2
= =, .           постe   (2.30)
При проведении расчетов мы вновь воспользовались та-
бличным интегралом (2.21), относящимся к интегралам Пу-
ассона.
2. Частота ударов молекул о стенку сосуда. Пусть темпера-
тура газа Т и концентрация его молекул п. Выберем из них те, 
что имеют компоненту vx в интерва-
ле (vx, vx + dvx), и назовем их моле-
кулами данного сорта. Их концен-
трация
                    dn v n v dxx x( ) = ( )j .
На площадку ΔS, перпендику-
лярную оси х (рис. 2.7), за время Δt 
попадут молекулы этого сорта, нахо-
дящиеся в объеме цилиндра с пло-
щадью основания ΔS и высотой vхΔt, 
и их число dN(vx) окажется равным
VхΔt 
ΔS 
Рис. 2.7
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 dN v dn v Sv tx x x( ) = ( )D D .  (2.31)
Частота столкновений молекул данного сорта с единицей 
поверхности определится как
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и частоту ν столкновений всех молекул, движущихся в направ-
лении оси х, с единицей поверхности найдем, взяв интеграл
 
n
p
p
= ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
и
з
ц
ш
ч =
= ж
и
з
ц
ш
ч
Ґ
тn
m
kT
mv
kT
v dv
n
m
kT
x
x x2 2
2
1
1 2 2
0
1 2
exp
2 2
2
1
2
2
2
1
4
2
2
0
1 2
exp -
ж
и
з
ц
ш
ч =
= ж
и
з
ц
ш
ч = =
Ґ
т
mv
kT
dv
n
m
kT
kT
m
n
kT
m
x
x
p p
n
kT
m
n v
8 1
4p
= ,
  (2.32)
где <v> — среднее значение модуля скорости молекул, которое 
будет рассчитано далее. Оценочное значение частоты (1.7), полу-
ченное из простых модельных соображений, приведено в п. 1.3.
3. уравнение состояния идеального газа. Оценим давление, 
которое оказывают молекулы газа на стенку сосуда. Выделим 
молекулы, у которых компонента скорости vx находится в ин-
тервале (vx, vx + dvx). Каждая из таких молекул, находящихся 
в объеме цилиндра, изображенного на рис. 2.7, в течение ин-
тервала времени Δt испытает упругое столкновение со стенкой 
и передаст ей импульс 2mvx. Таким образом за время Δt стенка 
ΔS получит импульс
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Для того чтобы найти полный импульс, передаваемый всеми 
молекулами, летящими в положительном направлении оси х, 
проинтегрируем это выражение:
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Сила, действующая на площадку ΔS, равна
 F P
t
nkT S= =
D
D ,
а давление газа
 p F
S
nkT= =
D
.  (2.33)
2.5. Распределение Максвелла  
по модулю скорости молекул
Вероятность dW обнаружить у молекулы скорость, компо-
ненты которой попадают в интервалы (vx, vx + dvx), (vy, vy + dvy), 
(vz, vz + dvz), определяется выражением (2.25), и это означает, 
что количество молекул dN, имеющих такие скорости,
 dN NdW Nf v dv dv dv Nf v dx y z= = ( ) = ( ) L,  (2.34)
где d dv dv dvx y zL =  — объем фазового пространства, в котором 
находятся точки, соответствующие скоростям молекул, компо-
ненты которых попадают в указанные интервалы. Эти скоро-
сти образуют «пучок» векторов, близких по величине и направ-
лению, концы которых находятся в объеме dΛ (см. рис. 2.4).
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Точки фазового простран-
ства, соответствующие ско-
ростям в интервале (v, v+dv), 
попадают в объем dΛ(v), обра-
зующий в пространстве ско-
ростей тонкий шаровой слой 
(рис. 2.8)
            d v v dvL( ) = 4 2p ,       (2.35)
и количество молекул dN(v), 
имеющих скорости в интерва-
ле (v, v+dv), будет равно
 dN Nf v r dr= ( )4 2p ,  (2.36)
если нас будет интересовать только модуль скорости v и не бу-
дет интересовать ее направление.
Вероятность того, что скорость молекулы окажется в этом 
интервале, определится как
dW v
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N
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Эта формула носит название распределения Максвелла по мо‑
дулю скорости.
Из этого выражения определим функцию F(v) распределе-
ния по модулю скорости
 F v
dW v
dv
m
kT
mv
kT
v( ) = ( ) = ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
и
з
ц
ш
ч4
2 2
3 2 2
2p
p
exp .  (2.38)
Она содержит два сомножителя, содержащих скорость v, 
один из которых убывает с увеличением скорости, а другой воз-
растает. График функции F(v) изображен на рис. 2.9. Проана-
лизируем его.
Рис. 2.8
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  vв        v  v+dv                         v 
F(v) 
dW(v) 
Рис. 2.9
Площадь заштрихованной полоски дает вероятность dW(v) 
того, что скорость молекулы принадлежит интервалу (v, v+dv):
 dW v F v dv( ) = ( ) .  (2.39)
Если речь идет о конечном интервале значений (v1, v2), то ве-
роятность определяется интегралом
 DW F v dv
v
v
= ( )т
1
2
.  (2.40)
Вычисление этого интеграла по всем возможным значени-
ям скорости дает единицу
 F v dv m
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что указывает на нормировку функции распределения.
Вероятность определяет долю молекул, скорости которых 
принадлежат тому или иному интервалу, поэтому соотноше-
ния (2.37) и (2.40) можно записать в виде
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Функция F(v) имеет максимум, положение которого легко 
найти, исследовав ее на экстремум:
 
dF v
dv
d
dv
mv
kT
v
mv
kT
m
( )
=
-
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
зз
ц
ш
чч = -
ж
и
з
ц
ш
ч -
0
2 2
2
2
2
,
exp exp
v
kT
v
3
2 0+
ж
и
з
ц
ш
ч = ,
откуда следует
 v kT
mвер
=
2
,  (2.43)
где vвер — значение скорости, при которой функция распреде-
ления имеет максимум. Она называется наиболее вероятной ско‑
ростью. Обратим внимание на то, что vвер ~ √Т.
Увеличение температуры газа меняет форму кривой функции 
распределения F(v). Она становится более пологой и ее макси-
мум смещается в область более высоких температур (рис. 2.10). 
O            v'        vв1  vв2             v''                           v 
T1  F(v) 
T2 > Т1 
Рис. 2.10
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Отметим, что площадь под кривыми не меняется — соглас-
но условию нормировки она равна единице.
Выберем достаточно малую скорость vў и обратим внима-
ние на следующее обстоятельство. Доля медленных молекул, 
имеющих скорость, меньшую vў, определяется площадью под 
кривой функции F(v) в диапазоне скоростей v < vў. Как следует 
из рис. 2.10, эта доля уменьшается с ростом температуры — мед-
ленных молекул газа становится меньше. Напротив — проис-
ходит увеличение доли быстрых молекул, имеющих скоро-
сти v > v", где v" — достаточно большая скорость. Таким образом, 
из теории Максвелла следует, что интенсивность теплового дви-
жения молекул увеличивается с ростом температуры. Это мы 
уже рассматривали ранее, а сейчас строго обосновали.
Все сказанное выше относится и к ситуации с газами, на-
ходящимися при одной температуре, но имеющими молеку-
лы разной массы (рис. 2.11). Тяжелые молекулы движутся мед-
леннее и их наиболее вероятная скорость меньше, чем у легких 
молекул.
O2 
СО2 
F(v) 
О             500         1000           v, м/с 
Т = 500 К 
Рис. 2.11
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Максимальное значение функции распределения можно 
оценить, подставив в выражение (2.35) формулу (2.40). Без уче-
та постоянных коэффициентов
 F v m
T
( ) ~ .  (2.44)
Используя функцию распределения F(v), получим еще одну 
величину, характеризующую тепловое движение, определив 
среднюю скорость <v> молекул газа:
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Этот интеграл легко берется по частям
 v m
kT
kT
m
kT
m
= ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
ц
ш
ч =2 2
2 8
3 2 2
p
p p
.  (2.45)
Сравнение полученного результата с формулами (1.3) и (2.39) 
показывает, что vвер: <v>: <vкв> = 1 : 1,13 : 1,22.
2.6. Распределение Максвелла по кинетическим энергиям
Показатель экспоненты в формуле (2.35) представляет со-
бой отношение кинетической энергии поступательного движе-
ния молекулы ε = mv 2/2 и энергии теплового движения kT. Ка-
кой будет вероятность dW (ε) обнаружить у молекулы значение 
ε, попадающее в интервал (ε, ε + dε)? Учтем, что v
m
2 2=
e , и
 v
m
dv
m
d= ж
и
з
ц
ш
ч =
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и
з
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-2 1
2
2
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1 2e e e, ,      
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тогда выражение (2.35) принимает вид
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exp .  (2.46)
Эта формула носит название распределения Максвелла по ки‑
нетическим энергиям. Соответствующую функцию распределе-
ния F (ε) найдем как
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Вид этой функции (см. рис. 2.12) отличается от графика 
функции F(v) на рис. 2.9, однако она также имеет максимум, 
который соответствует наиболее вероятному значению εвер кине-
тической энергии поступательного движения молекулы. Чтобы 
найти ее, исследуем на экстремум функцию (2.47):
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Используя полученное распределение, вычислим среднее 
значение кинетической энергии:
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F(ε) 
ε О        εвер 
Рис. 2.12
Этот результат совпадает с формулой (1.2), полученной 
в п. 1.1. При проведении вычислений мы воспользовались та-
бличным интегралом (2.21).
В заключение отметим, что все рассмотренные нами функ-
ции распределения имеют свои размерности:
j ev F v f v Fx( )йл щы = ( )йл щы = ( )йл щы = ( )йл щы =с/м,   c /    1/Дж,3 3м ,   (2.50)
что следует из безразмерного характера вероятности.
2.7. Опытная проверка закона Максвелла
Впервые экспериментальную проверку распределения мо-
лекул по скоростям осуществил О. Штерн в 1920 году. Плати-
новая нить, на поверхность которой был нанесет тонкий слой 
серебра, располагалась на оси цилиндра, имеющего узкую про-
дольную прорезь (см. рис. 2.13). На внутренней поверхности 
второго цилиндра большего радиуса, расположенного соосно 
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первому, была закреплена прозрачная пленка. Вся система на-
ходилась в высоком вакууме (до 10–6 мм Hg), который поддер-
живался непрерывной откачной.
Нить Щель 
Пленка 
Рис. 2.13
При пропускании по нити достаточно большого тока она на-
гревалась до температуры порядка 1200 °C, которая превышала 
температуру плавления серебра (962° С). Происходило интен-
сивное испарение серебра, атомы которого летели радиально 
к поверхности цилиндра и конденсировались на ней. Лишь уз-
кий пучок, прошедший через щель, попадал на пленку и, осе-
дая на ней, формировал четкое изображение щели, положение 
которой на рис. 2.14 отмечено как А.
Ситуация изменяется, если цилиндры привести во вращение, 
допустим, по часовой стрелке. Изображение щели на пленке 
при этом становится размытым и смещается на расстояние а от-
носительно первоначального положения (точка В на рис. 2.14). 
Величину этого смещения легко определить:
 a R R= -( )w t2 1 ,
где τ — время пролета молекулы от щели до поверхности вто-
рого цилиндра, равное τ = (R2 — R1)/v, v — скорость молекулы. 
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Таким образом
 v
R R
a
=
-( )w 2 1
2
.  (2.51)
R1 
R2 
А 
В 
С 
a 
ω 
Рис. 2.14
Размытость изображения свидетельствует о том, что моле-
кулы имеют различные скорости и измерение толщины слоя 
осевшего на пленку серебра в зависимости от величины смеще-
ния а позволяет экспериментально получить вид функции рас-
пределения Максвелла. Для повышения точности результатов 
измерения обычно повторяют, изменив направление вращения 
на противоположное. При этом изображение смещается в по-
ложение, отмеченное на рис. 2.14 как точка С. Частота враще-
ния в этих экспериментах лежит в пределах 2600–2700 об/мин.
2.8. Распределение Больцмана
Если система находится в состоянии теплового равновесия 
и предоставлена самой себе, то концентрация ее молекул оди-
накова во всех частях этой системы. Ситуация, однако, изме-
52
Глава 2. Статистическое описание макросистем 
нится, если включить внешнее поле. Например, концентра-
ция молекул воздуха в поле тяжести Земли убывает с высотой.
Поместим такую систему в однородное потенциальное поле, 
в котором на молекулы, обладающие потенциальной энерги-
ей εр(z), действуют силы f, направленные в сторону, противо-
положную оси z. Проекция fz этой силы на ось z связана с по-
тенциальной энергией εр соотношением
 f
d
dzz
p= -
e
.  (2.52)
Выберем тонкий слой, име-
ющий координату z, толщину dz 
и площадь S (рис. 2.15). Сила dF1, 
действующая на молекулы газа, 
находящиеся в этом слое, со сто-
роны поля
    dF f f f1 = = =dN ndV nSdz .  (2.53)
В этих равенствах dN — число 
молекул в данном слое, п — их кон-
центрация в слое с координатой z.
Проекция этой силы на ось z 
имеет вид
 dF nSdzf nSdz
d
dz
nSdz z
p
p1 = = - = -
e
e .  (2.54)
Сила dF2 обусловлена разностью давлений dp на верхнее 
и нижнее основания выделенного слоя (dp < 0), ее проекция 
dF2z на ось z
 dF dpS dn kTSz2 = - = - Ч .  (2.55)
В этом равенстве мы использовали уравнение состояния 
р = пkТ.
dF1 
dF2 
p+dp 
p 
z+dz 
z 
z 
Рис. 2.15
53
2.8. Распределение Больцмана
В состоянии равновесия
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Выбор произвольной постоянной интегрирования С в этом 
выражении осуществим по обычной схеме: будем считать, что 
при εр = 0 концентрация молекул п = п0, и тогда
 n n
kT
p= -
ж
и
з
ц
ш
ч0 exp .
e
  (2.56)
Полученное выражение получило название формулы Больц‑
мана. Оно описывает зависимость концентрации молекул от их 
потенциальной энергии.
Прежде чем мы проанализируем это выражение, необхо-
димо сделать ряд замечаний. Во-первых, речь идет о системе, 
находящейся в состоянии теплового равновесия. Во-вторых, 
использование гидростатической модели, связывающей дав-
ление с координатой слоя газа, допустимо при выполнении 
определенных условий. Газ должен быть достаточно плот-
ным, таким, чтобы средняя длина свободного пробега его мо-
лекул была бы значительно меньше толщины слоя dz. Только 
в этом случае допустимо говорить о давлении, которое ока-
зывают соседние слои на слой dz. В-третьих, формула (2.56) 
справедлива не только в рассмотренном случае однородного 
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поля, но и в случае любого потенциального поля с учетом за-
мечаний, сделанных выше.
Рассмотрим систему, состоящую из N молекул. В малом объ-
еме dV = dxdydz будет находиться dN молекул
 dN x y z ndV n
kT
dxdydzp, , exp ,( ) = = -ж
и
з
ц
ш
ч0
e
  (2.57)
и вероятность dW (x, y, z) обнаружить молекулу в этом объеме 
определится формуле
     dW x y z
dN x y z
N
n
N
dV
n
N kT
dxdydzp, ,
, ,
exp .( ) = ( ) = = -ж
и
з
ц
ш
ч0
e
 (2.58)
Полученное выражение носит название распределения Больц‑
мана по потенциальным энергиям (или по координатам) частиц.
Учитывая условие нормировки вероятности
 dW x y z n
N kT
dxdydzp
V
, , exp ,( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч =т т 0 1
e
  (2.59)
найдем
 n N
kT
dxdydzp
V
0 =
-
ж
и
з
ц
ш
чтexp
,
e
  (2.60)
где V — объем пространства, занимаемый молекулами системы.
Функция f (x, y, z) распределения Больцмана при этом имеет вид
 f x y z
dW x y z
dxdydz
n
N kT
p, ,
, ,
exp .( ) = ( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч0
e
  (2.61)
Отметим, что полученные выше выражения содержат потен-
циальную энергию молекул в поле и их явный вид определяет-
ся видом конкретного взаимодействия.
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2.9. Газ в однородном поле тяжести
Рассмотрим идеальный газ в однородном поле тяжести Зем-
ли. В этом случае εр = mgh, и тогда формула (2.56) принимает вид
 n n mgh
kT
= -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp ,  (2.62)
где п — концентрация молекул на высоте h, а п0 — их концен-
трация вблизи поверхности Земли. Концентрация п молекул 
экспоненциально убывает с высотой, причем скорость убыва-
ния зависит от массы молекул и температуры газа (рис. 2.16).
Т2 > Т1 
Т1 
п01 
п02 
п 
h 
Рис. 2.16
Обратим внимание на концентрацию молекул, которая убы-
вает с ростом температуры, вблизи поверхности Земли. Этот 
результат легко получается из следующих соображений. Если 
мысленно выделить в атмосфере высокий цилиндр с единич-
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ной площадью основания, то давление, которое газ оказыва-
ет на его основание, будет равно весу молекул этого газа, а он 
остается неизменным при любой температуре: р01 = р02. Исполь-
зуя уравнение состояния, придем к соотношению
 
n kT n kT
n
n
T
T
01 1 02 2
01
02
2
1
=
=
,
.
  (2.63)
Таким же способом можно преобразовать уравнение (2.62). 
Домножив левую и правую его части на kT, получим выражение
 p p mgh
kT
= -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp ,  (2.64)
которое называется барометрической формулой. Графики за-
висимости давления газа от высоты при разных температурах 
приведены на рис. 2.17. Обратим внимание на то, что оба гра-
фика выходят из одной точки, соответствующей давлению р0.
Т1 
Т2 > Т1 
р0 
р 
h 
Рис. 2.17
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При решении практических вопросов бывает удобно пре-
образовать показатель степени в формулах (2.62) и (2.63) сле-
дующим образом:
 m
k
mN
kN
M
R
A
A
= = ,  (2.65)
где M — молярная масса газа, R — газовая постоянная. Тогда 
формулы (2.62) и (2.63) принимают вид:
 n n Mgh
RT
= -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp ,  (2.66а)
 p p Mgh
RT
= -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp .  (2.66б)
Есть большой соблазн использовать барометрическую фор-
мулу (2.66) для описания земной атмосферы в целом, но сде-
лать этого нельзя — атмосфера Земли далека от теплового рав-
новесия и представляет чрезвычайно сложную и потрясающе 
интересную систему.
2.10. Атмосфера Земли
Рассмотрим свойства атмосферы Земли в целом и для на-
чала оценим ее массу. Сделать это можно очень просто: давле-
ние вблизи поверхности Земли равно весу атмосферного столба 
воздуха в цилиндре с единичной площадью основания. Следо-
вательно, массу М атмосферы можно определить по формуле
 M p S
g
p R
g
= = » Ч0 0
2
184 5 5 10
p
,  кг.
Отметим, что при проведении расчетов мы использовали 
значения р0 ≈ 10 5 Па, g ≈ 10 м/с 2 и радиус Земли R ≈ 6,4∙10 6 м.
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С чем связана неравновесность атмосферы? Одной из при-
чин является то, что Земля не может удержать все молекулы, 
образующие атмосферу, своим гравитационным полем. В ре-
зультате хаотических столкновений молекула, находящаяся 
в верхних слоях атмосферы, может приобрести скорость, пре-
вышающую вторую космическую, и покинуть околоземное про-
странство. К счастью, доля таких молекул крайне мала и за все 
время жизни Земля потеряла лишь очень малую часть своей ат-
мосферы. А вот Луна, согласно современным представлениям, 
свою атмосферу потеряла — ее плотность вблизи поверхности 
в 10 12 раз меньше, чем у земной атмосферы.
Убедиться в неравновесности атмосферы можно следующим 
образом. Предположим, что атмосфера пришла в состояние те-
плового равновесия и к ней можно применить распределение 
Больцмана. Формула (2.62) получена для однородного поля тяже-
сти (εр = mgh) и справедлива только вблизи поверхности Земли 
(h << RЗ). В общем случае для потенциальной энергии молекулы 
в гравитационном поле необходимо использовать выражение
 e p G
mM
r
= - ,  (2.67)
в котором G — гравитационная постоянная, т — масса моле-
кулы, М — масса Земли, r — расстояние от молекулы до цен-
тра Земли.
Тогда формула (2.56) принимает вид
 n n GmM
rkT
= ж
и
з
ц
ш
чҐ exp .  (2.68)
Член nҐ, стоящий перед экспонентой, имеет смысл концен-
трации молекул в области пространства, в которой потенци-
альная энергия молекулы равна нулю, что имеет место именно 
на бесконечности. Таким образом
 n n GmM
rkTҐ
= -ж
и
з
ц
ш
чexp ,  (2.69)
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а это означает, что концентрация молекул земной атмосферы 
на бесконечности отлична от нуля, что, естественно, противо-
речит здравому смыслу.
Химический состав атмосферы весьма сложный и содержит 
большое количество элементов, но основной вклад дают азот 
(75,5 %) и кислород (23,1 %). Любопытно, что на третьем месте 
стоит аргон (1,3 %).
Строение атмосферы можно представить в виде слоев, пе-
реходящих один в другой. Нижний слой — тропосфера имеет 
толщину порядка 10 км. В нем сосредоточено более 80 % воз-
душной массы и практически весь водяной пар. Здесь форми-
руются облака, возникают циклоны и прочие турбулентности. 
В этом слое температура воздуха убывает с высотой, имея вер-
тикальный градиент 0,65 °С на каждые 100 м, опускаясь до тем-
пературы, близкой к –60 °C.
Следующий слой — стратосфера. Он находится в интерва-
ле высот от 10 до 50 км. На долю стратосферы приходится ме-
нее 20 % воздушной массы. Интересно изменяется температура 
в этом слое — она практически не меняется до высоты порядка 
25 км, оставаясь близкой к температуре минус 60 °C, а затем на-
чинает расти и вблизи высоты 40 км достигает 0 °C, после чего 
вновь остается практически постоянной (эта область называ-
ется стратопаузой).
Затем начинается мезосфера, верхняя граница которой нахо-
дится на высоте 90–100 км. На ее долю приходится менее 0,3 % 
массы атмосферы. В этом слое происходит постепенное пони-
жение температуры (0,3° С/100 м) и наблюдается свечение ат-
мосферы, вызванное фотохимическими процессами, в кото-
рых принимают участие колебательно возбужденные молекулы 
и свободные радикалы.
И, наконец, термосфера, граница которой весьма условна 
и составляет примерно 800 км. Доля термосферы в воздушной 
массе менее 0,05 %. Температура термосферы вначале растет 
и на высоте 300 км достигает 1500 К, после чего практически 
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не меняется. В этом слое происходит интенсивная ионизация 
молекул воздуха, вызванная космической радиацией и солнеч-
ным излучением.
В переходном слое, разделяющем мезо- и термосферы, рас-
положена линия Кармана, которую условно считают границей 
между космическим пространством и земной атмосферой. Она, 
кстати, является суверенной границей государств. Согласно 
международным договоренностям ее высота составляет 100 км 
над уровнем моря. Такой выбор основан на аэродинамических 
расчетах, согласно которым полет аэродинамических устройств 
становится невозможен, поскольку для создания необходимой 
подъемной силы требуются скорости, превышающие первую 
космическую. Полет признается космическим, если летатель-
ный аппарат преодолевает линию Кармана.
2.11. Опыт Перрена
В 1908 г. Ж. Б. Перрен воспользовался распределением 
Больц мана для экспериментального определения числа Аво-
гадро. Основная сложность этих опытов была связана с выбо-
ром подходящих частиц. Размеры молекул любого вещества 
слишком малы, чтобы наблюдать их при помощи, допустим, 
микроскопа. С другой стороны, мельчайшие видимые части-
цы, помещенные в жидкость, испытывают броуновское движе‑
ние. Под действием беспорядочных ударов молекул жидкости 
эти частицы начинают участвовать в хаотическом движении, 
то есть по сути становятся похожими на гигантские молекулы. 
Трудность заключалась в том, чтобы получить частицы одина-
ковой массы и размеров. Перрен использовал в качестве исход-
ного материала гуммигут — загустевший сок некоторых рас-
тений, растущих в Юго-Восточной Азии. Используя сложные 
методики, в том числе многократное центрифугирование, ему 
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удалось получить практически одинаковые частицы, имеющие 
диаметр, близкий к 0,5 мкм. Выбор жидкости, в которую поме-
щались эти частицы, также имел значение. На частицу в жидко-
сти действуют сила тяжести mg и архимедова сила FA. Чем мень-
ше направленная вниз равнодействующая этих сил, тем более 
пологий вид будет иметь график зависимости концентрации 
этих частиц от высоты, поэтому плотность жидкости подбира-
лась таким образом, чтобы вес Q частиц
 Q mg FA= -   (2.70)
имел минимальное значение.
 Эмульсия помещалась в сте-
клянную кювету, имеющую глубину 
h = 0,10 мм. Наблюдение за части-
цами осуществлялось при помо-
щи микроскопа, имеющего очень 
малую глубину зрения Δh = 1 мкм 
(рис. 2.18). Количество частиц ΔN, 
наблюдаемых в слое Δh, измерялось 
на различных уровнях. Для двух уров-
ней, находящихся на высотах h1 и h2, 
количество частиц можно предста-
вить в виде соотношений (2.62):
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где S — площадь поля зрения микроскопа.
Возьмем отношение
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Рис. 2.18
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и прологарифмируем его:
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Полученное таким образом значение числа Авогадро оказа-
лось в интервале (6,5…7,2)∙10 23 моль–1, что хорошо согласует-
ся со значением NA = 6,02∙10 23 моль–1, полученным в результа-
те иных, более точных экспериментов.
2.12. Система с дискретными уровнями энергии
 Распределение Больцмана, описанное выше, предполагает, 
что потенциальная энергия εр молекул во внешнем поле при-
нимает непрерывный ряд значений. Однако оказывается, что 
это не всегда так. Свойства молекул, атомов и других микроча-
стиц не всегда подчиняются классическим законам, и для их 
описания необходимо применять законы квантовой механи-
ки, из которых следует, что энергия микрочастиц квантует‑
ся, то есть может принимать только дискретный ряд значений. 
Оказывается, распределение Больцмана можно применять 
и в этом случае.
Рассмотрим систему, состоящую из N частиц, энергия ко-
торых может принимать ряд значений ε1, ε2, … εп (назовем его 
спектром энергий). Согласно формуле (2.56) число молекул, 
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имеющих различные значения энергии из указанного спектра, 
можно записать в виде:
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e
e
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  (2.72)
Вычислим нормировочную постоянную А, входящую в эти 
формулы,
 A N N
kT kT
N
kT
n
n i
=
+ +
-ж
и
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ц
ш
ч + -
ж
и
з
ц
ш
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и
з
ц
ш
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...
exp ...exp exp
e e e
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=
е
i
n
1
,  (2.73)
и определим вероятность обнаружить молекулу в состоянии 
с энергией εi
 W N
N
kT
kT
i
i
i
i
i
n
= =
-ж
и
з
ц
ш
ч
-ж
и
з
ц
ш
ч
=
е
exp
exp
.
e
e
1
  (2.74)
Естественно, что полная вероятность обнаружить части-
цу в состоянии с каким-либо значением энергии из заданно-
го спектра равна единице.
Задачи к главе 2
задача 2.1. Функция распределения для значений величины 
х задана в виде f (x) = Ax(a – x) и отлична от нуля только в ин-
тервале 0 < x < a. Найти:
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а) значение функции f, соответствующее наиболее вероят-
ной величине хвер;
б) средние значения х и х 2.
Решение. Займемся нормировкой функции распределения f(x):
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и функция распределения принимает вид
 f x
a
x a x( ) = -( )63 . 
Наиболее вероятное значение хвер соответствует максимуму 
функции распределения, положение которого найдем из усло-
вия экстремума функции:
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Вычисление средних значений производится по формулам 
(2.10) и (2.12):
 
x xf x dx
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задача 2.2. Частицы распределены в плоской области xy так, 
что их плотность зависит от расстояния r от центра О по закону
 r r A r
a
r a( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч Ј1 , ,       
где А — некоторая постоянная. Вычислить:
а) наиболее вероятное расстоя-
ние rвер частиц от центра О;
б) среднее значение < r > рассто-
яния частиц от центра О.
Решение. Пусть N — число частиц 
этой системы. На расстояниях, лежа-
щих в интервале (r, r + dr), находят-
ся частицы, оказавшиеся в пределах 
кольца, изображенного на рис. 2.19. 
Их число
dN r rdr= ( )r p2 .
Вероятность dW (r) обнаружить частицу в интервале (r, r+dr) 
найдем как
dW r
dN
N
r rdr
r rdr
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r p
r p
2
2
0
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.
Тогда функция распределения f (r) принимает вид
y 
x 
r 
dr 
O 
Рис. 2.19
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 f r
dW r
dr
r
a
r
a
( ) = ( ) = -ж
и
з
ц
ш
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2
.
Она имеет максимум при
 r aвер = 2
.
Среднее значение <r> вычислим по стандартной схеме
 r r f r dr r
a
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2
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.
Видим, что в данной задаче наиболее вероятное и среднее 
расстояния совпадают.
задача 2.3. Вычислить долю молекул, имеющих компонен-
ту скорости vx в интервале значений (vx, vx + dvx), а модуль по-
перечной компоненты v┴ — в интервале (v┴, v┴ + dv┴).
Решение. Как следует 
из формулы (2.34), число 
dN молекул, компоненты 
скорости которых лежат 
в определенных интерва-
лах значений, определяет-
ся выражением
         dN Nf v d= ( ) L,
где dΛ — элемент соответ-
ствующего объема в фа-
зовом пространстве ско-
ростей. Точки фазового 
пространства, удовлетворяющие условию задачи, находятся 
в объеме цилиндрического слоя (рис. 2.20), равном
 d v dv dvxL = ^ ^2p .
v┴ 
dv┴ 
dvx 
vx 
vx 
vy 
vz 
Рис. 2.20
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Тогда
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Доля молекул определится так:
 dN
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kT
m v v
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v dv dv
x
x=
ж
и
з
ц
ш
ч -
+( )ж
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^
^ ^2 2
2
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задача 2.4. Функция распределения Максвелла по моду-
лю скорости F(v) имеет одинаковые значения при v1 = 300 м/с 
и v2 = 600 м/с (рис. 2.21). Газ — азот. Найти его температуру.
 300                  600                          v, м/с 
F(v) 
N2 
Рис. 2.21
решение. По условию F(v1) = F(v2). Воспользуемся форму-
лой (2.38):
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и после несложных преобразований получим ответ
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При переходе к последнему выражению мы воспользова-
лись формулой (2.65).
задача 2.5. Смесь, состоящая их двух газов (водород и гелий), 
имеет температуру Т = 300 К. Найти скорость молекул, при ко-
торой будут совпадать значения их функций распределения.
Решение. Условие задачи, согласно которому F1(v) = F2(v), про-
иллюстрировано на рис. 2.22. Воспользуемся формулой (2.38):
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 Н2 
Не 
F(v) 
О         1,0                2,0                v, км/с 
Т = 300 К 
Рис. 2.22
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Проведя несложные вычисления, получим
 v
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m
m
m m
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M
M
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1 61
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задача 2.6. Используя распределение Максвелла по компо-
ненте скорости vx, найти средние значения <vx> и <│vx│>.
Решение. Для вычисления средних значений воспользуемся 
формулами (2.10) и (2.20):
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Этот результат вполне понятен — молекулы движутся хао-
тически.
Для ответа на второй вопрос учтем, что функция <│vx│> чет-
ная, тогда
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задача 2.7. Вычислить для идеального газа среднее значение 
величины η = 1/v, которую называют обратной скоростью мо-
лекул. Температура газа Т, масса молекул т.
Решение. Поскольку речь идет о величине скорости, восполь-
зуемся функцией распределения F (v) и тогда согласно форму-
лам (2.11) и (2.38)
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Отметим, что среднее значение обратной скорости молекул 
не совпадает с обратным значением средней скорости молекул 
(см. формулу (2.45)):
 1 4
v v
=
p
.
задача 2.8. При истечении молекул газа из сосуда через малое 
отверстие их распределение по скоростям описывается функ-
цией F* = Av 3exp (–mv 2/2kT). Провести нормировку этой функ-
ции распределения и рассчитать значение наиболее вероятной 
скорости молекул в пучке.
Решение. В этой задаче речь идет о явлении, получившем на-
звание эффузии — процесс истечения молекул газа из сосуда че-
рез отверстие, диаметр которого значительно меньше средней 
длины свободного пробега молекул.
Проведем нормировку функции F* исходя из условия
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Получили интеграл вида
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который легко берется по частям:
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Таким образом
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Наиболее вероятная скорость молекул соответствует макси-
муму этой функции:
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задача 2.9. Газ находится в вертикальном сосуде очень боль-
шой высоты при температуре Т в однородном поле тяжести. Как 
изменятся показания манометра, расположенного вблизи ос-
нования сосуда, при увеличении температуры в η раз?
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Решение. Давление р0 газа на основание сосуда определяет-
ся формулой
 p Q
S0
= ,
где Q — вес всех молекул газа, S — площадь основания.
Количество молекул газа не меняется с ростом температуры, 
поэтому давление не изменится. На первый взгляд может по-
казаться, что оно должно возрасти вследствие увеличения ин-
тенсивности теплового движения молекул, но не надо забывать, 
что при этом уменьшается концентрация молекул газа вблизи 
основания, так как возрастает доля молекул в верхних слоях.
задача 2.10. Воспользуемся условиями предыдущей задачи, 
но вопрос сформулируем иначе. Какова высота h, на которой 
концентрация частиц не изменится?
Решение. Данное условие проиллюстрировано на рис. 2.15. 
Точка пересечения изображенных на нем графиков соответ-
ствует искомой высоте h. Воспользуемся формулой (2.62) и за-
пишем равенство
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Проведем несложные преобразования
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задача 2.11. Поместим в вы-
сокий вертикальный сосуд 
смесь газов, содержащих моле-
кулы массой т1 и т2 (т1 < т2) 
и имеющих вблизи дна сосу-
да концентрации п01 и п02 соот-
ветственно (п01 < п02). На какой 
высоте концентрации молекул 
этих газов будут равны?
Решение.  Условие этой 
задачи проиллюстрируем 
на рис. 2.23 и вновь воспользу-
емся формулой (2.62):
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Преобразуем это равенство
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задача 2.12. Молекулы находятся в однородном силовом 
поле при температуре Т = 280 К. Их концентрация в двух тон-
ких слоях, находящихся на расстоянии Δh = 3,0 см друг от дру-
га в направлении поля, различаются в η = 2,0 раза. Чему равна 
сила, действующая на молекулы со стороны поля?
п02 
п01 
п 
h h 
Рис. 2.23
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Решение. Согласно формуле (2.56) концентрация молекул 
в однородном потенциальном поле, направленном вдоль неко-
торой оси (допустим, оси h), зависит от параметра h по закону
 n h n
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и
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ч0 exp .
e
Связь между потенциальной энергией εр молекул и силой F, 
действующей на них, описывается формулой
 F
d
dh
p= -
e
.
Отсюда следует, что
 e p Fdh Fh C= - = - +т ,
где С — произвольная постоянная, выбор которой мы сделаем 
так: будем считать, что εр = 0 при h = 0, и тогда
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Концентрации молекул на выбранных уровнях
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задача 2.13. Вычислить среднее значение потенциальной 
энергии молекул газа, находящихся в однородном поле тяже-
сти Земли при температуре Т.
Решение. Для решения этой задачи нам потребуется функция 
распределения Больцмана для молекул идеального газа в однород-
ном поле тяжести Земли. Запишем распределение Больцмана в виде
 dW h
Z
mgh
kT
( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч
1
exp
и вычислим постоянную Z из условия нормировки
 Z mgh
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з
ц
ш
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Ґ
тexp .
0
Тогда функция распределения Больцмана примет вид
 f h
dW h
dh
mg
kT
mgh
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( ) = ( ) = -ж
и
з
ц
ш
чexp .
Для вычисления среднего значения потенциальной энер-
гии воспользуемся формулой (2.11), которая в нашем случае 
принимает вид
 e p
h
mgh mghf h dh
mg
kT
h
mg
kT
dh= = ( ) = ( ) -ж
и
з
ц
ш
чтт
Ґ 2
00
exp .
Проведем интегрирование по частям и получим ответ:
 e p kT= .
задача 2.14. Молекулы газа находятся в центральном потен-
циальном поле при температуре Т. Их потенциальная энергия 
описывается формулой εр = ar 2 (а — постоянная), и в центре 
поля концентрация молекул равна п0. Найти:
а) число молекул газа в слое (r, r + dr);
б) общее число молекул газа;
в) функцию распределения молекул по расстояниям от цен-
тра поля;
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г) наиболее вероятное расстояние молекул от центра поля;
д) концентрацию молекул в центре поля, если температура 
газа уменьшилась в η раз.
Решение. Согласно формуле (2.56) концентрация молекул 
газа зависит от их потенциальной энергии по закону
 n n
kT
n
ar
kT
p= -
ж
и
з
ц
ш
ч = -
ж
и
з
ц
ш
ч0 0
2
exp exp .
e
Число молекул dN газа в слое (r, r + dr) определим по формуле
 dN ndV n ar
kT
r dr= = -
ж
и
з
ц
ш
ч0
2
24exp ,p
где dV — объем тонкого шарового слоя радиуса r и толщиной dr.
Общее количество N молекул газа найдем, проинтегриро-
вав это выражение:
 N n ar
kT
r dr n
ar
kT
r dr= -
ж
и
з
ц
ш
ч = -
ж
и
з
ц
ш
ч
Ґ Ґ
т т0
2
2
0
0
2
2
0
4 4exp exp .p p
Интеграл в правой части является табличным и относится 
к семейству интегралов Пуассона. Таким образом
 N n
kT
a
n
kT
a
= Ч
( )
= ж
и
з
ц
ш
ч4
1
40
1 2 3 2
3 2 0
3 2
p
p p
.
Вероятность dW обнаружить молекулу в слое (r, r + dr) равна
 dW dN
N
n
N
ar
kT
r dr
a
kT
ar
kT
= = -
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
и
з
ц
ш
0
2
2
3 2 2
4exp expp
p ч
4 2pr dr,
тогда функция распределения f (r) молекул по расстояниям 
от центра поля принимает вид
 f r dW
dr
a
kT
ar
kT
r( ) = = ж
и
з
ц
ш
ч -
ж
и
з
ц
ш
чp
p
3 2 2
24exp .
Ее максимум соответствует наиболее вероятному расстоя-
нию молекул от центра поля (см. рис. 2.24). Для того чтобы его 
найти, исследуем функцию распределения на экстремум:
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Рис. 2.24
Для ответа на последний вопрос учтем, что полное количе-
ство молекул газа не меняется при изменении его температуры:
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макросистем
3.1. Тепловые процессы
Состояние макросистемы определяется внешними ус-ловиями и при любом их изменении состояние также меняется. При этом изменяются и макроскопические 
параметры, характеризующие это состояние. Процессы, связан-
ные с этими изменениями, называются тепловыми.
Тепловые процессы можно разделить на два класса: равно‑
весные и неравновесные. Если состояние макросистемы меняет-
ся медленно, так, что ее параметры в любой момент одинаковы 
в различных частях системы с требуемой точностью, то про-
цесс — равновесный. Его можно представить как непрерывную по-
следовательность равновесных состояний. И это, конечно, иде-
ализация. Реально протекающие процессы — неравновесные. Их 
можно считать равновесными лишь с определенной точностью.
Почему нам так нравятся именно равновесные процессы? 
По двум причинам. Во-первых, равновесное состояние мож-
но изобразить графически в виде точки на диаграмме состоя‑
ний. Соответственно график равновесного процесса имеет вид 
определенной кривой на этой диаграмме. Такой процесс изо-
бражен на рис. 3.1, где в качестве переменных, откладываемых 
по осям диаграммы, используются давление р и объем V. Па-
раметры эти могут быть любыми.
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Вторая причина связана с тем, что 
равновесные процессы обладают свой-
ством обратимости. Обратимость озна-
чает, что можно вернуть систему из ко-
нечного состояния в начальное через 
ту же последовательность промежуточ‑
ных состояний.
Отметим при этом, что в ряде случа-
ев, весьма редких, кстати, это утверж-
дение не выполняется. Речь здесь идет 
об анизотропных системах, в которых наблюдается явление так 
называемого гистерезиса. В данном разделе такие системы нас 
интересовать не будут.
Самым простым классом процессов, относящихся к равно-
весным, являются изопроцессы, при протекании которых оста-
ются неизменными количество вещества ν и один из параметров 
состояния макросистемы — p, V или Т. Коротко рассмотрим их, 
воспользовавшись уравнением состояния идеального газа (1.14)
 pV RT= n .  (3.1)
Изотермический процесс. При Т = const правая часть уравне-
ния (3.1) остается неизменной, и тогда
 pV = const.
Это соотношение носит название закона Бойля — Мариотта.
Изохорический процесс. При V = const уравнение (3.1) мож-
но преобразовать к виду
 
p
T
R
V
p T
= =
~
n
const,
.
Мы получили закон Шарля.
Изобарический процесс. При р = const уравнение (3.1) пред-
ставим как
р 
V 
Рис. 3.1
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V
T
R
p
V T
= =
~
n
const,
.
Полученное соотношение является законом Гей — Люссака.
3.2. Работа газа
При любом изменении объема макросистема совершает ра-
боту. В качестве примера рассмотрим газ, заполняющий сосуд 
цилиндрического сечения S, 
в котором имеется подвижный 
поршень (см. рис. 3.2).
Под действием газа поршень 
смещается вправо, при этом 
газ, расширяясь, совершает ра-
боту. При перемещении порш-
ня на расстояние dx ее величина
 dA Fdx pSdx pdV= = = .  (3.2)
В этих формулах F pS= – сила давления газа на поршень, 
dV = Sdx — приращение объема газа.
Обратим внимание на то, что при расширении газа dV > 0, 
следовательно, работа газа положительна независимо от типа 
процесса. При сжатии газа работа отрицательна и при изохо-
рическом процессе она равна нулю.
В процессе расширения или сжатия газа его давление мо-
жет меняться, поэтому работа, совершаемая газом при конеч-
ном изменении его объема, вычисляется интегрированием вы-
ражения (3.2)
 A A pdV
V
V
= = ттd
1
2
.  (3.3)
газ 
dx 
Рис. 3.2
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Мы знаем, что опреде-
ленному интегралу можно 
сопоставить площадь под 
графиком подынтеграль-
ной функции, в нашем слу-
чае — график давления 
газа. Это положение пока-
зано на рис. 3.3. Как следует 
из этого рисунка, на первом 
участке процесса газ расши-
ряется от объема V1 до V2, 
совершая положительную 
работу. На втором происходит его сжатие до объема V3, при 
котором работа газа отрицательна.
Рассмотрим численный расчет работы на примере изотер-
мического процесса:
 p RT
V
=
n
,
 A pdV RT dV
V
RT
V
VV
V
V
V
= = =т т
1
2
1
2
2
1
n n ln .  (3.4)
Переход системы из начального состояния в конечное возмо-
жен различными путями. Работа, совершаемая газом в процессе 
1‑а‑2, больше, чем работа в процессе 1‑b‑2 (рис. 3.4). Из этого 
следует важный вывод: ра‑
бота — функция процесса, 
она зависит от пути перехо-
да из начального состояния 
в конечное. Чтобы подчер-
кнуть это, мы использова-
ли для элементарной рабо-
ты обозначение δА, а не dA, 
как в механике.
V1 V2 V3 V 
p 
Рис. 3.3
V1 V2 V 
р а 
b 1 
2 
Рис. 3.4
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В круговом процессе система, 
выйдя из начального состояния, 
возвращается в него же, совершив 
некий процесс (рис. 3.5). Работа, 
совершенная системой при этом, 
определяется площадью фигуры, 
ограниченной графиком процес-
са. Если точка на графике, харак-
теризующая состояние системы, 
совершает перемещение по часо-
вой стрелке, то результирующая работа будет положительной. 
В противном случае она будет иметь знак «минус».
3.3. Первое начало термодинамики
Первое начало термодинамики является одним из фундамен-
тальных физических законов, используемых для описания пове-
дения макросистем, — это закон сохранения энергии примени-
тельно к тепловым процессам. По сути это — постулат, в основе 
которого лежит колоссальный экспериментальный материал, 
накопленный за многие годы исследований.
Для его формулировки требуются три величины: работа А, 
которую мы только что рассмотрели на примере идеально-
го газа, внутренняя энергия U, введенная в п. 1.5, и количе-
ство теплоты Q, физический смысл которой мы сейчас рас-
смотрим.
Количество теплоты Q характеризует процесс теплопереда‑
чи, при котором происходит изменение внутренней энергии 
тела за счет внутренней энергии других тел. Так, при тепло-
вом контакте тел, имеющих различную температуру, холодное 
тело будет нагреваться, а теплое — остывать. Физическая при-
рода этого явления заключается в том, что в результате тепло-
V 
р 
Vmin Vmax 
Рис. 3.5
83
3.3. Первое начало термодинамики
вого движения молекулы при столкновениях обмениваются ки-
нетической энергией.
Первое начало утверждает, что изменение внутренней энер-
гии ΔU системы происходит в результате работы Аў, совершен-
ной над системой внешними силами, и вследствие процесса 
теплопередачи Q
 DU A Q= ў+ .  (3.5)
Отметим при этом, что более распространенная формули-
ровка первого начала выглядит несколько иначе. Система в ходе 
процесса совершает работу А, которая со знаком «минус» рав-
на работе внешних сил: А = –Аў. И тогда
 Q U A= +D .  (3.6)
В таком виде первое начало термодинамики формулируется 
следующим образом: количество теплоты Q, подведенное к си‑
стеме, идет на изменение ее внутренней энергии ΔU и на совер‑
шение системой работы А над внешними телами.
Применим первое начало к изопроцессам.
Изотермический процесс протекает при постоянной темпе-
ратуре, т. е. ΔU = 0. Поэтому
 Q A R V
V
= = n ln .2
1
  (3.7)
Таким образом, все тепло, подводимое к системе, идет на уве-
личение ее внутренней энергии.
При изохорическом процессе остается неизменным объем 
газа, следовательно, работа А = 0 и, согласно формуле (1.26),
 Q U R T= =
-
D
Dn
g 1
.  (3.8)
Расширение газа в ходе изобарического процесса сопрово-
ждается увеличением его температуры, поэтому
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 Q U A
R T
pdV
R T
p V
V
V
= + =
-
+ =
-
+ =тD
D D
D
n
g
n
g1 1
1
2
 =
-
=
-
ng
g
ng
g
R T p VD D
1 1
.  (3.9)
При преобразовании мы воспользовались уравнением со-
стояния (1.14).
Соотношение (3.6) называют интегральной формой первого 
начала термодинамики. Дифференциальная форма записи это-
го соотношения имеет вид
 d d n
g
Q dU A
RdT
pdV= + =
-
+
1
. (3.10)
Обратим внимание на то, что количество теплоты δQ зави-
сит от работы δА и поэтому также является функцией процесса, 
о чем свидетельствует значок δ.
3.4. Адиабатический процесс
Адиабатическим называется процесс, в ходе которого отсут-
ствует теплообмен с окружающей средой: Q = 0. Тогда уравне-
ние (3.10) принимает вид
 dU pdV+ = 0.  (3.11)
Преобразуем первый член в левой части этого выражения:
 dU RdT d RT d pV dpV pdV=
-
=
-
( ) =
-
( ) = +
-
n
g g
n
g g1
1
1
1
1 1
,  (3.12)
тогда
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.
Проинтегрируем это равенство:
 
dp
p
dV
V
p V
т т= -
= - + ( )
g
g
,
ln ln ln const ,
 pV g = const.  (3.13)
Полученное уравнение 
носит название уравнения Пу‑
ассона и описывает адиабати-
ческий процесс. Параметр γ 
называют показателем ади‑
абаты. Он зависит от струк-
туры молекул и определяется 
по формуле (1.25).
Параметр γ > 1 для моле-
кул любого сорта, поэтому 
график адиабаты идет более 
круто, чем график изотермы 
(рис. 3.6).
При решении многих задач удобно использовать в уравне-
нии Пуассона переменные Т и V. Для этого достаточно учесть, 
что р ~ Т/V, и тогда
 TV g- =1 const.  (3.14)
Вычислим работу, совершаемую газом при адиабатическом 
процессе, полагая, что первоначальные параметры газа р1 и V1:
p 
p1 
p
p
V V2 V1 
3 
2 
1 T = const 
адиабата 
Рис. 3.6
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Отметим, что если система совершает положительную рабо-
ту (А > 0), то внутренняя энергия системы уменьшается, при-
чем ΔU= –A. Это означает, что работа совершается за счет убы‑
ли внутренней энергии системы. В обратном случае внутренняя 
энергия будет возрастать.
3.5. Теплоемкость идеального газа
Теплоемкостью С тела называют величину, равную количе-
ству теплоты, которое требуется сообщить телу, чтобы изме-
нить его температуру на 1 К:
 C Q
dT
=
d   (3.16)
и ее размерность Cйл щы= Дж К.
Удельной теплоемкостью суд называют величину, равную ко-
личеству теплоты, которое требуется сообщить 1 кг вещества, 
чтобы изменить его температуру на 1 К:
 c Q
mdTуд
=
d
.  (3.17)
87
3.5. Теплоемкость идеального газа
Она имеет размерность суд Дж кг Кйл щы = Ч( ).
В дальнейшем нас будет интересовать молярная теплоем‑
кость с, равная количеству теплоты, которое необходимо сооб-
щить 1 молю вещества, чтобы изменить его температуру на 1 К:
 c Q
dT
=
d
n
.  (3.18)
Ее размерность сйл щы= Ч( )Дж моль К .
Теплоемкость вещества определяется количеством теплоты, 
подводимым к системе в том или ином процессе, следователь-
но, она также является функцией процесса.
Рассмотрим теплоемкость идеального газа при различных 
изопроцессах.
1. Изохорический процесс. Согласно формуле (3.8)
 c Q
dT
RdT
dT
R
V = = -( )
=
-
d
n
n
g n g1 1
.  (3.19)
Индекс V, появившийся у теплоемкости, означает, что это 
теплоемкость газа при постоянном объеме.
2. Изобарический процесс. Тепло, подводимое к системе 
в этом случае, определяется выражением (3.9)
 d gn
g
Q
RdT
=
-1
,
поэтому
 c Q
dT
RdT
dT
R
p = = -( )
=
-
d
n
gn
g
g
g1 1
.  (3.20)
В данном случае индекс р указывает на то, что это теплоем-
кость газа при его постоянном давлении.
Сопоставляя формулы (3.19) и (3.20), видим, что
 
c
c
p
V
= g  (3.21)
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и
 c c Rp V- = .  (3.22)
Последнее равенство указывает на то, что ср >cV. Этот резуль-
тат понятен — при постоянном объеме все тепло, передаваемое 
газу, идет на его нагрев, тогда как при изобарическом процессе 
тепло идет не только на нагрев газа, но и на работу, совершае-
мую газом над внешними телами.
Теплоемкость изотермического процесса величина экзоти-
ческая. Действительно: при постоянной температуре dT = 0, и
 cT ®±Ґ.  (3.23)
Смысл этого выражения заключается в следующем. При изо-
термическом процессе система получает (или отдает) тепло, 
но ее температура при этом не меняется — система ведет себя 
так, как если бы она обладала бесконечной теплоемкостью.
При адиабатическом процессе δQ = 0, значит, с = 0.
3.6. Политропические процессы
Политропическими называются процессы, при протекании 
которых теплоемкость системы остается неизменной: с = const. 
Это большой и важный класс равновесных процессов, включа-
ющий в себя и изопроцессы.
Получим уравнение политропического процесса. Для этого 
воспользуемся формулами (3.18), (3.10) и (3.19):
 c Q
dT
R pdV
dT
c
pdV
dTV
= =
-
+ = +
d
n g n n1
.
Будем считать для простоты, что ν = 1 моль. 
Тогда p RT V= ,
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c c
R
TdV
VdT
dT
T
R
c c
dV
V
V
V
-
=
=
-
,
.
Введем обозначение
 R
c c
n
V-
= -1   (3.24)
и проинтегрируем полученное равенство:
 
dT
T
n
dV
V
T n V
т т= -( )
= -( ) + ( )
1
1
,
ln ln ln const ,
 TV n- =1 const,  (3.25)
или, с учетом того, что T ~ pV,
 pV n = const.  (3.26)
Уравнения (3.25) и (3.26) называются уравнениями политро‑
пического процесса, а параметр п — показателем политропы. Как 
следует из формулы (3.23),
 n R
c c
c c R
c c
c c
c cV
V
V
p
V
= -
-
=
- -
-
=
-
-
1 .  (3.27)
Видим, что при п = 0 получается уравнение изобарического 
процесса, при п = 1 — изотермического, при п = γ — адиабати-
ческого. Изохорическому процессу соответствует значение 
n®Ґ.
Мы знаем из опыта, что с — теплоемкость некоторого про-
цесса, поэтому формула (3.27) дает возможность найти п и по-
лучить уравнение, описывающее этот процесс.
С другой стороны, используя выражение (3.23), можно вы-
разить теплоемкость газа в политропическом процессе:
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 c c R
nV
- =
-1
,
 c c R
n
R R
nV
= +
-
=
-
-
-1 1 1g
.  (3.28)
Это выражение позволяет сделать важный и, казалось бы, 
странный вывод — теплоемкость системы может принимать от-
рицательные значения! Это происходит в случаях, когда
 1 n g.
 
R
n
R
n
- -
- -
1 1
0
0 1 1
 
 
g
g
,
,
 1 n g.  (3.29)
Речь идет о политропических процессах, занимающих про-
межуточное положение между изотермическим и адиабатиче-
ским процессами (см. рис. 3.6). При их протекании система 
получает некоторое количество теплоты (δQ > o), но при этом 
совершает настолько большую работу, что на ее выполнение 
расходуется не только подведенное тепло, но и часть внутрен-
ней энергии системы (dU < 0).
Формулу для работы легко получить так:
 A Q U c T c TV= - = - =D D Dn n
 = -( ) =
-
n
n
c c T
R T
nV
D
D
1
.  (3.30)
Из нее следует, что при повышении температуры работа бу-
дет положительной (газ расширяется) только при п < 1 (в част-
ности, при п < 0).
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задача 3.1. Моль газа, имеющего температуру Т, находится 
в вертикальном цилиндре под невесомым поршнем, с внешней 
стороны которого поддерживается ат-
мосферное давление (рис. 3.7). Под дей-
ствием внешней силы поршень медлен-
но поднимают. Чему равна работа этой 
силы, если объем газа увеличился в п 
раз? Процесс — изотермический.
решение. Пусть первоначально пор-
шень площадью S находился на рас-
стоянии х0 от основания цилиндра. Газ 
в сосуде имел давление р0 и занимал объ-
ем V0 = Sx0. По мере подъема поршня 
давление газа в сосуде будет уменьшаться, а поскольку процесс 
изотермический, то
 
pV pV
p
p V
V
p x
x
=
= =
0 0
0 0 0 0
,
.
Величина внешней силы, поднимающей поршень, опреде-
лится как
 F p p S p x
x
S= -( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч0 0
01 ,
тогда работа этой силы будет равна
 
A Fdx p
x
x
Sdx
p S n x x n p Sx n
x
x
x
x
= = -
ж
и
з
ц
ш
ч =
= -( ) -( ) = -
т т
0 0
0
0
0 0 0 0 0
1
1 ln 1
1 10 0
( ) -( ) =
= -( ) -( ) = -( ) -( )
ln
ln ln .
n
p V n n RT n n
p0 
атмосфера 
p 
S 
x 
Рис. 3.7
92
Глава 3. Термодинамическое описание макросистем
задача 3.2. В закрытом горизонтальном цилиндрическом 
сосуде имеется подвижный поршень, делящий его пополам 
(рис. 3.8). Под действием внешней силы поршень смещается 
вправо таким образом, что объем 
левой части цилиндра становит-
ся в η раз больше объема правой 
части. Найти работу этой силы. 
Первоначальное давление газа 
р0, объем цилиндра 2V0. Процесс 
считать изотермическим.
Решение.  При смещении 
поршня на величину х давление в частях цилиндра изменит-
ся. Для левой части
 
p V Sx p V
p
p V
V Sx
1 0 0 0
1
0
0
+( ) =
=
+( )
,
,
а для правой
 p p V
V Sx2
0
0
=
-( )
.
Величина внешней силы будет равна
 
F pS p p S
p V S
V Sx V Sx
p V S x
V
= = -( ) =
=
-( )
-
+( )
ж
и
зз
ц
ш
чч =
D 2 1
0 0
0 0
0 0
2
0
2
1 1 2
-S x2 2
.
Для вычисления работы необходимо взять интеграл
 
A Fdx
p V S x
V S x
dx
p V
d S x
V S x
p V
X X
X
= =
-
=
=
( )
-
=
т т
т
0
0 0
2
0
2 2 2
0
0 0
2 2
0
2 2 2
0
0
2
0
0
2
0
2 2 2
ln .
V
V S X-
х 
Рис. 3.8
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Величина Х определяется соотношением объемов левой 
и правой частей:
 
V SX
V SX
X
V
S
0
0
0 1
1
+
-
=
=
-( )
+( )
h
h
h
,
,
и тогда окончательное выражение для работы принимает весь-
ма простой вид
 A pV=
+( )
0 0
2
1
4
ln .
h
h
задача 3.3. Идеальный газ (ν = 3 моль) расширили при по-
стоянной температуре Т0 = 273 К так, что его объем увеличился 
в п = 5 раз. Затем газ, не меняя объема, нагрели до температу-
ры, при которой давление газа оказалось равным первоначаль-
ному. Количество теплоты, полученное газом за весь процесс, 
Q = 80 кДж. Чему равна постоянная адиабаты γ этого газа?
решение. Количество теплоты, полученное газом,
 Q Q Q= +1 2.
Для изотермического процесса согласно формуле (3.4)
 Q RT n1 0= n ln .
При этом давление газа уменьшилось в п раз: р = р0/п.
Во втором процессе при V = const увеличение давления со-
провождается соответствующим ростом температуры: Т = пТ0. 
Воспользуемся формулой (3.8):
 Q U
R T T RT n
2
0 0
1
1
1
= =
-( )
-
=
-( )
-
D
n
g
n
g
.
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Таким образом
 Q RT n
RT n
RT n
n
= +
-( )
-
= +
-( )
-
ж
и
зз
ц
ш
ччn
n
g
n
n
g0
0
0
1
1
1
1
ln ln .
Нам осталось выделить из этого выражения параметр γ:
 
n Q
RT
n
n
Q
RT
n
n
Q
RT
n
-
-
= -
- =
-
-
= +
-
-
=
1
1
1
1
1
1
1 4
0
0
0
g n
g
n
g
n
ln ,
ln
,
ln
, .
Это значение параметра γ соответствует двухатомным мо-
лекулам.
задача 3.4. Идеальный газ массой т = 0,50 кг нагрели 
на ΔТ = 10 К один раз не меняя его объем, а второй — при по-
стоянном давлении. Во втором случае для этого потребовалось 
тепла на ΔQ = 1,48 кДж больше, чем в первом. Какова моляр-
ная масса этого газа?
решение. В первом случае процесс — изохорический. Со-
гласно выражению (3.8)
 Q U R TV = = -
D
Dn
g 1
.
Во втором случае мы имеем дело с изобарическим процес-
сом и по формуле (3.9)
 Q R Tp = -
ng
g
D
1
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По условию задачи
 D D DQ Q Q R T m
M
R Tp V= - = =n .
Таким образом
 M mR T
Q
= =
D
D
28 г/моль.
Этот газ — азот.
задача 3.5. При адиабатическом сжатии кислорода его дав-
ление увеличилось в п = 10 раз. Начальная температура газа 
Т1 = 290 К. Найти:
а) конечную температуру Т газа;
б) работу внешних сил.
Решение. Получим уравнение адиабаты в переменных р и Т, 
взяв за основу формулу (3.14),
 TV g- =1 const.
Воспользуемся соотношением  V T p~ , вытекающим из урав-
нения Менделеева — Клапейрона, и получим
 T pg g1- = const.
Таким образом
 
T p T p
T T
p
p
T n
g g g g
g
g
g
g
1
1 1
1
1
1
1
1
1
560
- -
-
-
=
=
ж
и
з
ц
ш
ч = =
,
 К.
При вычислениях мы учли, что для кислорода γ = 1,40.
Для нахождения работы газа применим формулу (3.15)
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A
pV V
V
RT p
p
=
-
-
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
=
-
-
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
з
з
-
-
1 1 1
1
1
1
1
1
1
1
1
g g
g
g
g
ц
ш
ч
ч
ч
=
=
-
-
ж
и
зз
ц
ш
чч = -
-
RT
n1
1
1
1 5 6
g
g
g ,  кДж.
Работа внешних сил имеет такое же значение со знаком плюс
 A Aвнеш  кДж.= - = 5 6,
задача 3.6. Во сколько раз отличаются работы по сжатию 
газа для адиабатического и изотермического процессов? Газ — 
азот, степень сжатия равна η.
Решение. Согласно формуле (3.15) работа газа при адиаба-
тическом сжатии
 A A pV V
V
RT RT
адиаб = = -
-
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
=
-
-( ) = -
-
-1 1 1
1
1
1
1
1
1
g
n
g
h
n
g
g
g
hg
-
-( )-
1
11 .
Работа при изотермическом сжатии определяется выраже-
нием (3.4)
 A RT V
V
RTT = = -n n hln ln .
1
Отношение этих работ равно отношению работ внешних сил:
 
A
AT
адиаб =
-( )
-( )
=
-h
g h
g 1 1
1
1 4
ln
, .
Напомним, что для азота γ = 1,4, но совпадение этого пара-
метра с ответом носит случайный характер.
задача 3.7. Найти постоянную адиабаты γ для смеси, содер-
жащей ν1 = 3,0 моля углекислого газа и ν2 = 2,0 моля кислоро-
да. Газы — идеальные.
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Решение. Согласно формуле (3.21)
 g = =
c
c
Q
Q
p
V
p
V
.
Воспользуемся выражением (3.9):
 
Q U p V
Q U
p
V
= +
=
D D
D
,
,
где р — давление смеси газов.
Тогда
 p V p p V R TD D D= +( ) = +( )1 2 1 2n n .
Таким образом
 
g
n n
n
g
n
g
= =
+
= + =
= +
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-
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U p V
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p V
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p
V
D D
D
D
D
D
D D
1
1
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n n
n
g
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1 2
1
1
2
21 1
 =
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n g g n g g
n g n g
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1 1
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1 33, .
задача 3.8. Объем газа (ν = 1 моль) убывает с ростом темпе-
ратуры по закону V = a/T, а — постоянная. Чему равно количе-
ство теплоты Q, подведенное к системе, если температура из-
менилась на величину ΔТ?
Решение. Перепишем соотношение, данное в условии, в виде
 TV a=
и сравним его с формулой (3.25). Мы видим, что речь идет о по-
литропическом процессе с показателем политропы п = 2, при 
этом теплоемкость газа с, согласно выражению (3.28),
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 c R R
n
R
=
-
-
-
=
-( )
-g
g
g1 1
2
1
.
Тогда
 Q c T
R T
= =
-( )
-
D
D2
1
g
g
.
задача 3.9. При увеличении объема газа в η раз его давление 
возрастает по закону p = aV, а — постоянная. Показатель ади-
абаты газа γ. Найти:
а) молярную теплоемкость газа в этом процессе;
б) работу газа;
в) изменение его внутренней энергии.
Решение. Запишем формулу, данную в условии задачи, в виде 
pV –1 = const. Мы получили уравнение политропы с показате-
лем п = –1. Поэтому теплоемкость газа (см. формулу (3.28)) бу-
дет равна
 c R R
R
=
-
+ =
+( )
-( )g
g
g1 2
1
2 1
.
Работу газа найдем по формуле (3.3)
 A pdV aVdV aV
aV
V
V
V
V
V
V
= = = =
-( )
т т
0
0
0
0
0
02
0
2 2
2
1
2
h h h h
.
Изменение внутренней энергии ΔU найдем так:
 
DU
RT RT pV pV aV aV
a V V aV
=
-
-
=
-
-
=
-
-
=
=
-( )
-
=
n n
g g g
g
h
0 0 0
2
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2
2
0
2
0
2 2
1 1 1
1
-( )
-
1
1g
.
задача 3.10. В цилиндре, закрытом с обоих концов, находит-
ся подвижный поршень, прикрепленный пружиной к правому 
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торцу цилиндра. В правой 
части цилиндра — ваку-
ум (рис. 3.9). Если в левой 
части газ отсутствует, пор-
шень прилегает к левому 
торцу и пружина при этом 
не деформирована. Затем 
в левую часть запускают газ 
и начинают нагревать его через левый торец. Поршень и боко-
вые стенки не проводят тепло. Какова теплоемкость газа в этом 
процессе? Показатель адиабаты газа γ.
Решение. При запуске газа и его последующем нагревании 
поршень смещается вправо с одновременной деформацией пру-
жины, т. е. давление газа растет с увеличением его объема
 p
F
S
kx
S
= =упр .
В этом выражении S — площадь поршня, х — деформация 
пружины, k — ее жесткость. Объем газа равен V = Sx, поэтому
 p kV
S
=
2
.
Воспользуемся уравнением состояния
 p RT
V
= ,
и тогда
 
T
V
k
RS
TV
2 2
2
= =
=-
const,
const.
Мы пришли к уравнению политропы с показателем п = –2. 
Теплоемкость газа при этом определяется по формуле (3.27):
 c R R
R
=
-
+ =
+( )
-( )g
g
g1 2
1
2 1
.
Рис. 3.9
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Мы получили тот же ответ, что и в предыдущей задаче.
Любопытным является то обстоятельство, что этот результат, 
по сути, определяется только сортом газа и не зависит от жест-
кости пружины и параметров цилиндра.
задача 3.11. Давление идеального газа (ν = 1 моль), имею-
щего показатель адиабаты γ, меняется в ходе процесса по зако-
ну p T~ a, α — постоянная. Вычислить:
а) молярную теплоемкость газа. При каком условии она бу-
дет отрицательной?
б) работу, совершенную газом, если его температура изме-
нилась на ΔТ в ходе процесса.
Решение. Исходя из условия задачи:
 p T pT~ =-a a, const.
Из уравнения состояния следует, что p V T~ , поэтому
 
T V
TV
1 1
1
1
- -
-
=
=
a
a
const,
const.
Как следует из уравнения (3.25),
 n - =
-
1
1
1a
,
поэтому теплоемкость газа в этом процессе определится выра-
жением (3.28):
 c R R
n
R
R R=
-
-
-
=
-
+ -( ) =
-
-
ж
и
з
ц
ш
чg g
a
g
g
a
1 1 1
1
1
.
Теплоемкость газа будет отрицательной, если
 a g
g

-1
.
Работу газа найдем по формуле (3.29):
 A R T
n
R T=
-
= -( )D D
1
1 a .
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задача 3.12. В ходе политропического процесса с показате-
лем политропы п = 1,50 температура аргона (ν = 1 моль) увели-
чилась на ΔТ = –26 К. Найти:
а) количество теплоты, полученное газом;
б) совершенную газом работу.
Решение. Показатель адиабаты аргона γ = 5/3, поэтому его те-
плоемкость в этом процессе, определенная по формуле (3.28), 
равна
 c R R
n
=
-
-
-
= -
Чg 1 1
4 16, .
Дж
моль К
Тогда
 Q c T= =D 0 11,  кДж.
Работу найдем, используя выражение (3.30):
 A R T
n
=
-
=
D
1
0 43,  кДж.
задача 3.13. Газ совершает процесс, в ходе которого убыль 
его внутренней энергии совпадает с теплом, подводимым к газу. 
Какова молярная теплоемкость газа, если его показатель ади-
абаты γ?
Решение. На первый взгляд, довольно странное условие — 
тепло подводится, а температура газа понижается! Но мы уже 
обсуждали такую ситуацию в п. 3.6.
Итак, согласно условию,
 
d
d
n
g
Q dU
A dU dU
pdV
RdT
= -
+ = -
= -
-
,
,
.2
1
Из уравнения состояния следует, что
 p RT
V
=
n
,
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и тогда
 
TdV
V
dT
dT
T
dV
V
= -
-
= -
-
2
1
1
2
g
g
,
.
Проинтегрируем это равенство
 dT
T
dV
Vт т= -
-g 1
2
и получим
 
ln ln ln const,
const.
T V
TV
= -
-
+
=
-
g
g
1
2
1
2
Это уравнение политропы, в котором
 n - = -1 1
2
g
.
Теплоемкость при этом будет равна
 c R R
n
R
=
-
-
-
= -
-g g1 1 1
.
задача 3.14. Внутренняя энергия идеального газа зависит 
от его объема по закону U V~ a, α — постоянная. При расшире-
нии газа его внутренняя энергия изменилась на ΔU. Считая по-
казатель адиабаты газа равным γ, вычислить:
а) молярную теплоемкость газа;
б) его работу в ходе процесса.
Решение. Согласно условию задачи
 U V
U V
RT
V
p V
pV
~
= -
-
=
= -( )
= -( )
-
-
a
a
a
a
a
b b
n
g
b
b g
b g
,
, const.
,
,
   
1
1
1
1
1 = const.
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U V
U V
RT
V
p V
pV
~
= -
-
=
= -( )
= -( )
-
-
a
a
a
a
a
b b
n
g
b
b g
b g
,
, const.
,
,
   
1
1
1
1
1 = const.
Мы получили уравнение политропического процесса с пока-
зателем политропы п = 1 — α. Теплоемкость газа в этом процессе
 c R R
n
R R
=
-
-
-
=
-
+
g g a1 1 1
.
Работу газа вычислим по формуле
 
A pdV V dV
V V U
V
V
V
V
= = -( ) =
=
-( )
-( ) = -( )
т т -
1
2
1
2
1
1 1
1
2 1
b g
b g
a
g
a
a
a a D .
Знак работы определяется знаком приращения внутренней 
энергии. При увеличении температуры газа работа будет по-
ложительной.
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Второе начало термодинамики
4.1. Энтропия
В 1865 г. Р. Клаузиус ввел в термодинамику новую фи-зическую величину — энтропию и сделал это исходя из чисто теоретических соображений, что называется 
«на кончике пера». Несмотря на то, что не существует прибо-
ров, которые позволяли бы непосредственно измерять энтро-
пию, это понятие оказалось чрезвычайно полезным в физике 
и не только в ней. Клаузиус определил энтропию S через ее бес-
конечно малое приращение
 dS Q
T
=
d
.  (4.1)
Смысл этого равенства заключается в следующем. На беско-
нечно малом участке процесса, в котором температура не пре-
терпевает изменений и равна Т, система получает бесконечно 
малое количество теплоты δQ. При этом энтропия приобре-
тает элементарное приращение dS. Обратим внимание на то, 
что изменение энтропии не зависит от типа процесса и явля-
ется функцией состояния системы. Это утверждение мы обосну-
ем чуть ниже.
В случае конечного процесса выражение (4.11) нужно про-
интегрировать:
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 DS dS Q
TS
S
= =т т
( )1
2
1 2
d
,
.  (4.2)
Интеграл в правой части этого равенства часто называют ин‑
тегралом приведенных теплот.
Отметим важное обстоятельство. Равенства (4.1) и (4.2) со-
ответствуют равновесным процессам и превращаются в нера-
венства в случае процессов неравновесных:
 dS Q
T
S
Q
T
 
d d
, .
,
     D
1 2( )
т   (4.3)
Преобразуем равенство (4.1) к виду
 dQ TdS=   (4.4)
и проинтегрируем его, предполагая, что система совершает 
некий процесс:
 Q TdS
S
S
= т
1
2
.  (4.5)
Этот процесс, изображен-
ный в виде графика в коорди-
натах T‑S на рис. 4.1, позволяет 
определить количество тепло-
ты, полученное системой, как 
площадь под соответствующей 
кривой.
Применим первое начало 
термодинамики и преобразуем 
равенство (4.1), считая, что си-
стема представляет собой иде-
альный газ:
 dS Q
T
dU pdV
T
RdT
T
pdV
T
= =
+
=
-( )
+
d n
g 1
.  (4.6)
Q 
S S1 S2 
T 
Рис. 4.1
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Из уравнения состояния следует, что p T R V= n , поэтому
 dS RdT
T
RdV
V
=
-( )
+
n
g
n
1
.  (4.7)
Взяв интегралы, получим
 DS RdT
T
RdV
V
R T
T
V
VT
T
V
V
=
-( )
+ =
-( )
+ -( )ж
и
зт т
n
g
n n
g
g
1 1
1
1
2
1
2
2
1
2
1
ln ln
ц
ш
ч =
 =
-( )
ж
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
к
щ
ы
ъ
ъ
-
n
g
g
R T
T
V
V1
2
1
2
1
1
ln .  (4.8)
Этот результат свидетельствует о том, что изменение эн-
тропии не зависит от типа процесса, а определяется лишь па-
раметрами начального и конечного состояний системы и под-
тверждает сделанный выше вывод о том, что энтропия является 
функцией состояния системы.
Ситуация упрощается, если речь идет о политропических 
процессах:
 DS cdT
T
c
T
TT
T
= =т
n
n
1
2
2
1
ln ,  (4.9)
где теплоемкость
 c R R
n
=
-
-
-g 1 1
определяется сортом молекул (параметр γ) и показателем по-
литропы п.
Обратим внимание на следующее обстоятельство. Часто счи-
тают, что при повышении температуры системы ее энтропия 
увеличивается. Это действительно так, но только в тех случаях, 
когда теплоемкость системы положительна (см. формулу (4.9)). 
При отрицательной теплоемкости (а мы видели, что такие про-
цессы возможны) все происходит наоборот — энтропия возрас-
тает при уменьшении температуры.
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4.2. Необратимость процессов со статистической  
точки зрения. Статистический вес состояния
Любые реальные процессы, протекающие в макросистемах, 
являются необратимыми и обладают определенной направлен-
ностью. Для примера рассмотрим два тела, одно из которых 
горячее, а другое — холодное. Эти тела приведены в тепловой 
контакт, и мы знаем, что при этом произойдет: горячее тело бу-
дет остывать, а холодное — нагреваться. Это нельзя объяснить 
при помощи закона сохранения энергии — с точки зрения это-
го закона безразлично, какое тело отдает, а какое получает те-
пловую энергию.
Почему же так происходит? Ответ заключается в следую-
щем. Каждому состоянию системы соответствует своя вероят-
ность, и если система предоставлена самой себе, т. е. является 
изолированной, она стремится перейти в наиболее вероятное со-
стояние. Таким образом, при любом процессе, протекающем 
в изолированной системе, происходит увеличение вероятно-
сти ее состояния.
Но чем определяется эта вероятность? Чтобы ответить на этот 
вопрос, подумаем о том, каким образом можно охарактеризо-
вать состояние системы. Возможны два способа. Во-первых, 
можно (чисто гипотетически) задать координаты всех частиц 
и компоненты их импульсов. Состояние системы, определен-
ное таким образом, получило название микросостояние, т. е.со-
стояние, заданное с микроскопической точки зрения. С другой 
стороны, можно охарактеризовать состояние системы при по-
мощи макроскопических параметров состояния (температура, 
объем, давление). Определенное таким образом состояние си-
стемы называют макросостоянием. Из сказанного следует важ-
ный вывод: одно макросостояние может быть создано различ-
ными микросостояниями. Число микросостояний, посредством 
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которых может быть реализовано данное макросостояние, на-
зывается статистическим весом Ω этого состояния.
Чем больше статистический вес состояния, тем выше его 
вероятность, а это означает, что в изолированной системе при 
любом процессе происходит увеличение статистического веса 
состояний, последовательность которых образует данный про-
цесс.
Из опыта следует, что система, предоставленная самой себе, 
стремится перейти в равновесное состояние. Таким образом, 
состояние теплового равновесия является наиболее вероятным 
и имеет наибольший статистический вес.
4.3. Энтропия состояния и его статистический вес
В 1872 году Л. Больцман выдвинул идею о том, что энтро-
пия состояния макросистемы связана с его статистическим ве-
сом. Обсудим эту идею на примере идеального газа, расширя-
ющегося в пустоту.
Рассмотрим теплоизолиро-
ванный сосуд, имеющий объ-
ем V0 и разделенный перегород-
ками на три части (рис. 4.2).
Первоначально газ, содер-
жащий N молекул, находится 
в объеме V1, отделенном пере-
городкой 1 от остальной части 
сосуда. После того как ее уби-
рают, газ, расширяясь в пусто-
ту, занимает следующую часть сосуда, и его объем становится 
равным V2. Обратим внимание на то, что газ при этом не совер-
шает работы (А = 0) и теплообмен также отсутствует (Q = 0). 
Это означает, что согласно первому началу термодинамики из-
V1 V2 V0 
1 2 
Рис. 4.2
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менение внутренней энергии газа ΔU тоже равно нулю, т. е. его 
температура не изменилась. После того как в системе устано-
вится равновесие, вычислим изменение энтропии в этом про-
цессе, считая его изотермическим:
 DS R V
V
kN
V
V
kN
V
VA
= = =n nln ln ln .2
1
2
1
2
1
  (4.10)
Перейдем к вероятностям. Поскольку температура газа 
не изменилась, распределение молекул по скоростям осталось 
прежним. Изменился лишь объем, занимаемый газом, и, сле-
довательно, более «свободное» распределение молекул в про-
странстве. Вероятность обнаружить молекулу в объеме V0 (если 
убрать и вторую перегородку) равна единице. Вероятность того, 
что молекула окажется в объеме V1, определится как V1/V0. Ве-
роятность же того, что все N молекул соберутся в этом объе-
ме, будет равна
 W V
V
N
1
1
0
=
ж
и
з
ц
ш
ч .
То же самое относится и к объему V2:
 W V
V
N
2
1
0
=
ж
и
з
ц
ш
ч .
Таким образом, отношение полученных вероятностей бу-
дет равно
 W
W
V
V
N
2
1
2
1
=
ж
и
з
ц
ш
ч ,  (4.11)
и тогда соотношение (4.10) можно представить в виде
 DS kN V
V
k
V
V
k
W
W
N
= =
ж
и
з
ц
ш
ч =
ж
и
з
ц
ш
чln ln ln .2
1
2
1
2
1
  (4.12)
Вероятность W состояния определяется его статистическим 
весом, поэтому
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 D W
W
S k= ln ,2
1
  (4.13)
и мы получаем знаменитое выражение, известное как форму‑
ла Больцмана:
 S k= ln .W   (4.14)
Отметим в заключение, что наши рассуждения не являют-
ся строгим доказательством полученного выражения, а служат 
лишь иллюстрацией справедливости этой формулы. Ее коррект-
ный вывод делается в рамках теоретической физики.
4.4. Второе начало термодинамики
Формулу (4.14) можно использовать для оценки вероятно-
сти состояния наряду со статистическим весом Ω, причем этот 
путь представляется гораздо более продуктивным и вот поче-
му. Рассмотрим для примера, допустим, моль кислорода при 
нормальных условиях. Статистический вес состояния газа при 
этом равен W» Ч106 510
24, . Представить себе эту величину невоз-
можно! Кроме того, статистический вес не является аддитив-
ной величиной — согласно теореме об умножении вероятно-
стей статистический вес Ω состояния макросистемы, состоящей 
из двух подсистем, равен Ω = Ω1∙Ω2, где Ω1 и Ω2 — статистиче-
ские веса состояний этих подсистем. Все это усложняет прак-
тическое использование статистического веса. С энтропией S 
все обстоит совершенно иначе. Согласно выражению (4.14) эн-
тропия рассмотренного выше состояния S = 200 Дж/К и ее ад-
дитивность легко доказывается:
 S k k k k S S= = Ч( ) = + = +ln ln ln ln .W W W W W1 2 1 2 1 2
Энтропия — возрастающая функция статвеса, и поэтому вы-
воды, сделанные в п. 4.2, можно сформулировать следующим 
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образом: в изолированной системе любые процессы протекают 
в направлении увеличения ее энтропии.
Это положение является одной из формулировок фундамен-
тального закона, который носит название второго начала тер‑
модинамики, и может быть представлено в виде
 DS і 0.  (4.15)
Второе начало термодинамики указывает направление, в ко‑
тором протекают процессы в изолированной системе. Поскольку 
система, предоставленная самой себе, в конечном счете оказы-
вается в равновесном состоянии, то и его энтропия принимает 
максимальное значение. В дальнейшем все процессы в систе-
ме прекращаются. В этом состоит фундаментальное значение 
второго начала термодинамики.
Отметим, что все сказанное относится лишь к изолированным 
системам. Если это не так, то в системе возможны процессы, про-
текающие как с возрастанием энтропии, так и с ее убыванием.
Любопытно, что на основе второго начала термодинамики 
Р. Клаузиус высказал предположение, касающееся Вселенной 
в целом, а именно о ее тепловой смерти. Действительно, если 
рассматривать Вселенную как изолированную систему, то с те-
чением времени (пусть и очень большого) она перейдет в рав-
новесное состояние и все процессы прекратятся — наступит ее 
тепловая смерть.
Согласно современным представлениям смерть Вселенной 
не грозит. Это следует, в частности, из выводов общей теории 
относительности.
4.5. Следствие Клаузиуса
В разделе 4.2 мы рассмотрели тепловой контакт двух тел — 
холодного и горячего, и пришли к выводу, что установление 
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теплового равновесия в этой системе связано с различной ве-
роятностью ее состояний. Обоснование этого явления мо-
жет быть сделано на основе второго начала и носит название 
следствия Клаузиуса: невозможен процесс, при котором тепло 
самопроизвольно переходит от холодного тела к телу более на‑
гретому.
Рассмотрим два тела (холодное 1 и горячее 2), образующих 
изолированную систему. Тогда
 d d dQ Q Q= + =1 2 0.  (4.16)
Для простоты будем считать, что теплообмен между ними 
происходит без изменения их объема. В этом случае
 d d dQ dU A dU Q dU1 1 1 1 2 2= + = =, ,  
и тогда
 dU dU1 2= - .  (4.17)
Считая процесс теплообмена очень медленным, воспользу-
емся формулой (4.1):
 
dS dS dS
Q
T
Q
T
dU
T
dU
T
dU
T T
= + = + =
= + = -
ж
и
з
ц
ш
ч
1 2
1
1
2
2
1
1
2
2
1
1 2
1 1
d d
.
  (4.18)
Мы условились, что первое тело — холодное, поэтому T T1 2  
и выражение в скобках в правой части равенства (4.18) поло-
жительно. Согласно второму началу термодинамики dS  0, 
и поэтому dU1 0 , т. е. холодное тело будет нагреваться, а горя-
чее — остывать. Направление процесса мы установили на ос-
нове второго начала термодинамики.
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4.6. Тепловые двигатели. КПД теплового двигателя
Устройства, предназначенные для преобразования тепло-
вой энергии в механическую работу, называются тепловыми 
двигателями. Независимо от конкретного устройства тепло-
вой двигатель включает в себя нагре-
ватель, рабочее вещество (газ или пар) 
и холодильник. Его блок-схема изо-
бражена на рис. 4.3. Нагреватель со-
общает рабочему веществу тепловую 
энергию Q1, и оно, расширяясь, со-
вершает механическую работу А1. Для 
того чтобы тепловой двигатель рабо-
тал в циклическом режиме, рабочее ве-
щество необходимо вернуть в первона-
чальное состояние, то есть сжать его, 
а для этого нужны внешние силы. Что-
бы их работа Аў была меньше работы А1, 
совершенной рабочим веществом при 
расширении, его приводят в тепловой контакт с холодильни-
ком, которому рабочее вещество при сжатии отдает часть сво-
ей внутренней энергии (количество теплоты Q2).
Согласно первому началу термодинамики этому процессу 
соответствует равенство
 Q A Q1 2= + ,  (4.19)
в котором A A A= - ў1  и которое определяет полезную работу, со-
вершенную двигателем за цикл.
Коэффициентом полезного действия η теплового двигателя 
называют величину
 h= = - = -A
Q
Q Q
Q
Q
Q1
1 2
1
2
1
1 .  (4.20)
Рабочее 
вещество
 
Нагреватель 
Холодильник 
Q1 
Q2 
A 
Рис. 4.3
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Сделаем два важных вывода. Во-первых, из выражения (4.20) 
следует, что КПД теплового двигателя всегда меньше единицы. 
Во-вторых, циклически работающий двигатель должен иметь хо‑
лодильник.
Вообще первое начало термодинамики вполне допускает 
создание теплового двигателя, циклически работающего толь-
ко за счет тепловой энергии, получаемой от нагревателя (пред-
ставьте себе в качестве такого нагревателя океан с практиче-
ски неисчерпаемыми запасами внутренней энергии!). Не зря 
такой двигатель получил название вечного двигателя второго 
рода. Однако, весь накопленный экспериментальный матери-
ал свидетельствует о невозможности его практического созда-
ния. На это указывает и одна из существующих формулировок 
второго начала, данная в 1851 г. У. Томсоном: невозможен про‑
цесс, единственным результатом которого является совершение 
работы за счет охлаждения одного тела.
4.7. Цикл Карно. Теоремы Карно
Существует множество замкнутых циклов, по которым мо-
жет изменяться состояние рабочего вещества теплового двигате-
ля. Один из них — цикл Карно, 
впервые изученный Р. Карно 
в 1824 г. Он состоит из четы-
рех равновесных процессов: 
двух адиабат и двух изотерм 
(рис. 4.4).
В начальном состоянии 1 
рабочее вещество находится 
в тепловом контакте с нагре-
вателем, имеющим темпера-
туру Т1. Получая от него те-
пловую энергию Q1, рабочее 
Т1 
Т2 
p 
V 
1 
2 
3 4 
Рис. 4.4
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вещество расширяется изотермически, совершая при этом ра-
боту А1. В состоянии 2 нагреватель отключают от рабочего веще-
ства и оно продолжает расширяться без теплообмена с окружа-
ющими телами адиабатически, производя работу А2. При этом 
его температура понижается, и когда она становится равной Т2 
(состояние 3), рабочее вещество приводят в тепловой контакт 
с холодильником, имеющим такую же температуру. Начина-
ется процесс изотермического сжатия, в ходе которого внеш-
ние силы совершают над веществом работу А3ў. Этот процесс 
сопровождается передачей тепла Q2 от рабочего вещества хо-
лодильнику и продолжается до тех пор, пока рабочее вещество 
не окажется в состоянии 4, параметры которого таковы, что по-
зволяют адиабатическим сжатием перевести вещество в перво-
начальное состояние (работа внешних сил А4ў).
Таким образом, рабочее вещество за цикл совершает работу
 A A A A A Q Q= + - ў - ў = -1 2 3 4 1 2,  (4.21)
графически равную площади фигуры, изображенной на рис. 4.4.
Для анализа этого процесса воспользуемся его диаграммой 
в координатах T‑S (рис. 4.5).
Согласно формуле (4.5) пло-
щадь прямоугольника S1–1–
2–S2 соответствует тепловой 
энергии Q1, полученной рабо-
чим веществом от нагревате-
ля, а площадь прямоугольника 
S1–4–3–S2 — тепловой энер-
гии, отданной веществом хо-
лодильнику. Работа А, совер-
шенная рабочим веществом 
за цикл, определяется площа-
дью прямоугольника 1–2–3–4.
Таким образом, КПД рабо-
тающего по циклу Карно теплового двигателя
S1 S2 S 
T2 
T1 
T 
1 2 
3 4 
Рис. 4.5
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 h= =
-( ) -( )
-( )
=
-
= -
A
Q
T T S S
T S S
T T
T
T
T1
1 2 2 1
1 2 1
1 2
1
2
1
1 .  (4.22)
Мы доказали первую теорему карно, согласно которой КПД 
работающего по циклу Карно теплого двигателя не зависит 
от вида рабочего вещества и его конкретного устройства, а опре‑
деляется лишь температурами холодильника и нагревателя.
Отметим, что
 Q
Q
T
T
2
1
2
1
= .  (4.23)
вторая теорема карно формулируется так: КПД любого реаль‑
ного теплового двигателя ηў не может быть больше КПД η двига‑
теля, функционирующего по циклу Карно и имеющего те же тем‑
пературы холодильника и нагревателя.
Для доказательства изобразим в координатах T‑S график 
произвольного замкнутого цикла a‑b‑c‑d‑a (см. рис. 4.6) с мак-
симальной температурой Т1 и минимальной Т2. При этом эн-
тропия системы изменяется в пределах от S1 до S2. Этот график 
вписывается в прямоугольник 1–2–3–4–1, соответствующий 
циклу Карно с аналогичными температурами нагревателя и хо-
лодильника. Площадь криволинейной трапеции под участком 
a‑b‑c соответствует количеству тепла Q1ў, которое получает ра-
бочее вещество реального дви-
гателя, и оно меньше площади 
прямоугольника под отрезком 
1–2, которая соответствует ко-
личеству тепла Q1, получаемо-
му рабочим веществом в цикле 
Карно (Q1ў < Q1).
С другой стороны, площадь 
криволинейной трапеции под 
участком c‑d‑a соответствует 
количеству тепла Q2ў, отдан-
ному рабочим веществом ре-
T 
T2 
T1 
S S2 S1 
a 
b 
c 
d 
1 2 
3 4 
Рис. 4.6
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ального двигателя, больше площади прямоугольника под от-
резком 3–4 (а это — тепло Q2 в цикле Карно). Таким образом,
 Q
Q
Q
Q
2
1
2
1
ў
ў
 ,
И согласно формуле (4.20) ўh h .
Задачи к главе 4
задача 4.1. В двух сосудах, объемы которых отличаются 
в два раза V V2 1 2= =( )a , находится одинаковое количество ге-
лия (по ν = 1,2 моль). Какова разность энтропий состояний 
газа в этих сосудах, если соотношение температур T T1 2 1 5= =b , ?
Решение. Используя соотношение (4.8), найдем
 S S R V
V
T
T
R2 1
2
1
1
1
2
11 1
- =
-
ж
и
з
ц
ш
ч
ж
и
з
з
з
ц
ш
ч
ч
ч
= -
-
ж
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з
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g
n a
b
g
g
ln ln
ln
ш
ч.
задача 4.2. В ходе процесса объем газа (ν = 2 моль) с показа-
телем адиабаты γ = 1,3 увеличили в α = 2 раза. Найти измене-
ние энтропии газа, если его давление понизилось в β = 3 раза.
Решение. Используем уравнение Менделеева — Клапейро-
на, найдем отношение температур газа в конечном и началь-
ном состояниях
 T
T
pV
pV
2
1
2 2
1 1
= =
a
b
и, воспользовавшись формулой (4.8), получим ответ
 DS R T
T
V
V
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ж
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
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ъ
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g
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1 1
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задача 4.3. При изохорическом охлаждении идеального газа 
(ν = 2 моль) его давление уменьшилось в п = 3,3 раза. Затем 
газ изобарически нагрели так, что его температура стала рав-
на первоначальной. Чему равно изменение энтропии ΔS при 
этом процессе?
Решение. Энтропия является функцией состояния, поэтому 
ее приращение не зависит от пути перехода из начального со-
стояния в конечное. Воспользуемся равенством температур газа 
в этих состояниях и вычислим ΔS по формуле (4.8)
 DS R V
V
R
V
V
=
-( )
ж
и
з
ц
ш
ч
й
л
к
к
щ
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ъ
ъ
= =
-
n
g
n
g
1
202
1
1
2
1
ln ln  Дж/К.
задача 4.4. Аргон (ν = 2 моль) расширяется так, что его дав-
ление меняется пропорционально давлению газа. Чему рав-
но изменение ΔS энтропии газа, если его объем увеличился 
в η = 3 раза?
Решение. Согласно условию p V~ , а это значит, что 
pV - =1 const и мы имеем дело с политропическим процессом 
с показателем п = –1. Теплоемкость газа при этом (см. форму-
лу (3.27))
 c R R
n
R R=
-
-
-
=
-
+
ж
и
з
ц
ш
ч =
+
-( )g g
g
g1 1
1
1
1
2
1
2 1
и для вычисления приращения энтропии можно воспользовать-
ся соотношением (4.9):
 DS c T
T
= n ln .2
1
Отношение температур найдем при помощи уравнения (3.24):
 T
T
V
V
V
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,
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и тогда
 DS R= +
-
=n
g
g
h
1
1
46ln  Дж/К.
При вычислениях мы учли, что для аргона γ = 5/3.
задача 4.5. В ходе процесса температура идеального газа 
(ν = 1 моль) увеличивается от Т1 до Т2, а его энтропия изменя-
ется с изменением температуры по закону S T= a , где α — по-
стоянная. Показатель адиабаты газа равен γ. Найти:
а) зависимость от температуры его молярной теплоемкости;
б) сообщенное газу тепло;
в) работу, совершенную газом.
Решение. Воспользуемся соотношением (4.4) и ответим 
на первый вопрос:
 c Q
dT
TdS
dT T
= = = -
d a
.
Для ответа на второй вопрос необходимо взять интеграл
 Q cdT dT
T
T
TT
T
T
T
= = - =т т
1
2
1
2
1
2
a a ln .
Наконец, согласно первому началу термодинамики
 A Q U T
T
R T T
= - = -
-( )
-
D a
g
ln .1
2
2 1
1
задача 4.6. Энтропия идеального газа (ν = 1 моль) с по-
казателем адиабаты γ изменяется в ходе процесса по закону 
S = αT + RlnT/(γ – 1). Найти зависимость температуры газа 
от его объема, если объему V = V0 соответствует температура 
Т = Т0.
Решение. Используя соотношение (4.8), получим
 DS R T
T
R
V
V
=
-
+
g 1 0 0
ln ln .
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С другой стороны, из условия задачи следует:
 DS T T R T
T
= -( ) +
-
a
g0 01
ln .
Сопоставляя эти формулы, видим, что
 a T T R V
V
-( ) =0
0
ln ,
тогда
 T T R V
V
= +0
0a
ln .
задача 4.7. Газ совершает процесс, при котором его давле-
ние зависит от объема по закону p = p0 + αV, где р0 и α — посто-
янные величины. Найти объем Vm газа, при котором энтропия 
принимает максимальное значение.
Решение. Возьмем неопределенный интеграл от равен-
ства (4.7)
 S RdT
T
RdV
V
R T V S=
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g
n
n
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1 0
ln ln ,
где S0 — постоянная интегрирования.
С учетом того, что
 T pV
R
p V V
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= =
+( )
n
a
n
0 ,
получим
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V S=
-
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Полученное выражение исследуем на экстремум:
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задача 4.8. Теплоемкость газа при политропическом про-
цессе равна с. Найти зависимость температуры Т от энтропии 
S состояния газа, если состоянию с энтропией S0 соответству-
ет температура газа Т0.
решение. Воспользуемся соотношением
 dS Q
T
cdT
T
= =
d
и проинтегрируем его:
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задача 4.9. Теплоемкость кристаллов при температурах, 
близких к абсолютному нулю, описывается формулой C = aT 3, 
где а — постоянная. Найти зависимость энтропии кристалла 
от температуры в этом диапазоне.
Решение. С точки зрения вычислений эта задача очень проста:
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 S Q
T
CdT
T
aT dT aT S= = = = +т т т
d 2 3
0
1
3
.
Интерес связан с постоянной интегрирования S0. Для ее 
определения воспользуемся теоремой нернста, которую назы-
вают третьим началом термодинамики и согласно которой при 
T ® 0 энтропия системы также стремится к нулю. Тогда S0 = 0, 
и энтропия кристалла
 S aT= 1
3
3
представляет собой кубическую температурную зависимость.
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5.1. Реальные газы. Уравнение Ван-дер-Ваальса
Газы, о которых шла речь выше, получили название иде-альных, и это действительно так. Отсутствие взаимо-действия между молекулами позволяет пользоваться 
простейшими модельными представлениями и очень простыми 
законами, да и полученные результаты достаточно очевидны.
Все, однако, меняется, если мы начнем газ сжимать. При 
сжатии газа уменьшается среднее расстояние между молеку-
лами, да и их суммарный объем перестает быть пренебрежи-
мо малой величиной. Возникает необходимость разобраться 
с возникающими силами межмолекулярного взаимодействия. 
А они представляют собой как силы притяжения, так и силы 
отталкивания. Их равнодействующая F изображена на рис. 5.1.
При r > r0 основной вклад во взаимодействие молекул вно-
сят силы притяжения. Их проекция на ось r отрицательна, по-
этому F < 0. На расстоянии r = r0 силы притяжения и отталкива-
ния уравновешивают друг друга, а при дальнейшем сближении 
молекул возникает их очень резкое отталкивание, которое обу-
словлено кулоновским отталкиванием ядер этих молекул.
Точного теоретического описания этого взаимодействия 
на данный момент не существует, да и сомнительно, что оно 
появится в обозримом будущем. Вместе с тем существует до-
статочно много различных моделей, «привязанных» к различ-
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ным экспериментальным ситуациям и имеющих ограничен-
ную область применения.
отталкивание 
притяжение 
r 
r0 
F 
O 
Рис. 5.1
Мы рассмотрим модель, предложенную голландским физи-
ком Ван-дер-Ваальсом в далеком 1873 году, за которую в 1910 г. 
он получил Нобелевскую премию.
Уравнение Менделеева — Клапейрона для ν = 1 моль мож-
но представить в виде
 p RT
V
= .  (5.1)
Из него следует, что давление газа неограниченно возрас-
тает только тогда, когда его объем стремится к нулю. Мы по-
нимаем, что это не так — молекулы газа имеют конечный объ-
ем и сжимать газ до сколь угодно малого объема мы не можем. 
Предположим, что молекулы — твердые шары. Теоретически 
можно сжать газ до объема (обозначим его b), который занима-
ют эти шары при их плотной упаковке. Тогда уравнение (5.1) 
принимает вид
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 p RT
V b
=
-
.  (5.2)
Таким образом мы, следуя теории Ван-дер-Ваальса, учли 
силы отталкивания между молекулами.
Наличие сил притяжения между молекулами приводит 
к тому, что давление газа на стенки сосуда (измеряемое в экспе-
рименте) оказывается меньше реально существующего давления 
в газе. Иллюстрацией к сказанному служит рис. 5.2. Действи-
тельно, силы притяжения fi, действующие со стороны окружаю-
щих молекул на молекулу, находящуюся в объеме газа, компен-
сируют друг друга. Ситуация, однако, меняется, если молекула 
находится вблизи стенки сосуда. Возникает результирующая 
сила f, направленная от стенки внутрь сосуда, и «тормозящая» 
молекулу, летящую к стенке:
 f f= i
i
.е
fi 
f 
fi 
Рис. 5.2
Как оценить величину сил притяжения? Следуя теории Ван-
дер-Ваальса, предположим, что эти силы пропорциональны 
концентрации п молекул газа
 f n f nf f n
Vi i
~ ~ ~ ~, , .        2
2
1
126
Глава 5. Реальные газы
Убыль давления Δр газа на стенку по сравнению с давлени-
ем в объеме (это последнее предположение) определяется ве-
личиной силы f
 Dp a
V
=
2
,
и тогда уравнение (5.2) принимает вид
 
p p
RT
V b
p
a
V
RT
V b
+ =
-
+ =
-
D ,
,
2
 p a
V
V b RT+ж
и
з
ц
ш
ч -( ) =2 .  (5.3)
Последнее уравнение и носит название уравнения Ван‑дер‑
Ваальса. Коэффициенты а и b в этом уравнении учитывают со-
ответственно силы притяжения и отталкивания между молеку-
лами газа и приведены в специальных таблицах.
Модель Ван-дер-Ваальса довольно простая и потому весь-
ма грубая. По сути в рамках этой модели сила межмолекуляр-
ного взаимодействия имеет вид, изображенный пунктиром 
на рис. 5.3. Тем не менее эта модель имеет не только историче-
ское значение. Уравнение Ван-дер-Ваальса позволяет описать 
многие свойства реальных газов.
Первый вопрос, обычно возникающий перед исследователя-
ми, звучит так: какова область применимости той или иной те-
ории? Для модели Ван-дер-Ваальса его можно сформулировать 
следующим образом: в каком диапазоне давлений газа уравне-
ние (5.3) корректно описывает опытные данные? Чтобы отве-
тить на этот вопрос, поступим так. Из уравнения (5.1) следует, 
что газ можно считать идеальным, если параметр
 hИГ = =
pV
RT
1  (5.4)
или близок к этому значению.
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отталкивание 
притяжение 
r 
r0 
F 
O 
Рис. 5.3
Введем аналогичный параметр для реального газа, восполь-
зовавшись уравнением (5.3):
 hРГ =
+ж
и
з
ц
ш
ч -( )
=
p
a
V
V b
RT
2
1.  (5.5)
Значение этих параметров можно оценить непосредствен-
но из опыта. Так, при изотермическом сжатии азота при тем-
пературе 300 К были получены результаты, приведенные ниже.
р, атм 1 100 200 500 1000
ηИГ 1,000 0,994 1,048 1,390 2,069
ηРГ 1,000 1,000 1,009 1,014 0,893
Как следует из данных, при температуре 300°К газ можно 
считать идеальным лишь в интервале давлений, не превыша-
ющих 200 атм. Уравнение (5.3) можно (с оговорками) исполь-
зовать во всем диапазоне приведенных давлений.
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5.2. Изотермы Ван-дер-Ваальса
Уравнение (5.3) является кубическим по переменной V и мо-
жет быть представлено в виде
 V b RT
p
V
a
p
V
ab
p
3 2 0- +
ж
и
з
ц
ш
ч + - = .  (5.6)
Уравнения такого вида имеют либо один, либо три корня, 
лежащие в вещественной области значений. На рис. 5.4 изобра-
жено семейство графиков зависимости р‑V, полученных при 
различных значениях температуры Т. Они называются изотер‑
мами Ван‑дер‑Ваальса и имеют любопытный вид. 
Рис. 5.4
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При температурах, меньших некоторого значения Ткр (эту 
температуру называют критической), на изотермах имеется вол-
нообразный участок, который уменьшается при приближении 
температуры к критическому значению и пропадает при Т = Ткр. 
На рисунке эта точка обозначена как К, соответствующее ей со-
стояние вещества называется критическим. Такие же названия 
имеют объем и давление вещества в этом состоянии.
При температурах вещества, превышающих критическое 
значение, изотермы приобретают монотонный характер.
Как эти графики соотносятся с реальными изотермами газа? 
Ответ на этот вопрос мы получим, сравнив изотермы Ван-дер-
Ваальса с диаграммами Т. Эндрюса, изучавшего в 60-х гг. XIX 
столетия свойства реальных газов. На рис. 5.5 изображена изо-
терма реального газа при температуре T < Tк (в качестве объек-
та исследований Эндрюс использовал углекислый газ).
Рис. 5.5
При сжатии газа, первоначально находившегося в состоя-
нии 1, его давление возрастает в соответствии с теоретической 
зависимостью, и это продолжается до тех пор, пока газ не ста-
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новится насыщенным паром (состояние 2). При дальнейшем 
сжатии происходит конденсация пара в жидкость, и на участ-
ке процесса 2–3 вещество существует в двух фазах — жидкость 
и ее насыщенный пар. В состоянии 3 система переходит в од-
нофазное жидкое состояние и при дальнейшем сжатии проис-
ходит очень резкое увеличение давления, обусловленное прак-
тической несжимаемостью жидкости (участок 3–4).
Обратим внимание на отсутствие волнообразного участка 
на экспериментальной изотерме, что отличает ее от теорети-
ческих кривых, приведенных на рис. 5.4.
На рис. 5.6 изображено семейство таких изотерм, соответ-
ствующих различным температурам вещества. Двухфазная об-
ласть на этих графиках наблюдается только при температурах, 
не превышающих критическое значение Ткр, и находится в пре-
делах «купола», изображенного пунктиром на этом рисунке. 
При более высоких температурах вещество остается в газообраз-
ном состоянии при любой степени сжатии и, соответственно, 
при сколь угодно большом давлении.
  O    V 
   p 
Tкр 
Рис. 5.6
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Ниже приведены значения критической температуры для 
различных веществ. Из нее следует, что для получения, напри-
мер, жидкого гелия, газ необходимо охладить до температур, 
близких к абсолютному нулю. Напротив, жидкий СО2 мож-
но получить изотермическим сжатием газа уже при комнатной 
температуре. Любопытно, что пары воды, нагретые до темпе-
ратуры выше 374 °C, невозможно перевести в жидкое состоя-
ние путем изотермического сжатия.
Вещество Ткр, К
Гелий 5,2
Водород 33,2
Азот 126
Кислород 155
Углекислый газ 304
Вода 647
Границы, отделяющие различные фазы вещества, изображе-
ны на фазовой диаграмме (рис. 5.7). В ее левой части вещество 
находится в жидком состоянии.
Рис. 5.7
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Под куполом имеем двухфазную область, содержащую жид-
кость и ее насыщенный пар. Справа от купола и выше него ве-
щество находится в газообразном (парообразном) состоянии. 
Под паром понимают газ, который можно перевести в жидкость 
путем его изотермического сжатия. На диаграмме ему соответ-
ствует область справа от купола, лежащая под изотермой при 
критической температуре (она изображена пунктиром).
5.3. Метастабильные состояния
В предыдущем параграфе мы увидели отличие эксперимен-
тальных изотерм реального газа от кривых, полученных на ос-
нове теории Ван-дер-Ваальса, в двухфазной области вещества 
(см. рис. 5.4 и 5.6). Все, однако, не так просто. На волнообраз-
ном участке теоретических изотерм существуют две области, 
соответствующие реально наблюдаемым состояниям веще-
ства, получившим название метастабильных состояний. Это 
равновесные состояния, имеющие ограниченную устойчи-
вость — если систему вывести из этого состояния, она не вер-
нется в него, а скачком перейдет в новое, устойчивое состояние 
равновесия. Время жизни системы в таких состояниях ограни-
чено и определяется внешними условиями.
При изотермическом сжатии состоянию 2 (см. рис. 5.5) со-
ответствует насыщенный пар, и при дальнейшем его сжатии 
должна начаться конденсация пара. Однако для запуска этого 
процесса нужны центры конденсации, например, заряженные 
частицы. Между молекулами газа и этими частицами возни-
кают силы притяжения, которые приводят к группировке мо-
лекул около этих частиц, и вокруг частицы образуется тонкий 
слой жидкости толщиной порядка 10 нм. Так образовался центр 
конденсации. Если давление газа при данной температуре рав-
но давлению насыщенного пара, начинается бурное присоеди-
нение к этому центру соседних молекул газа.
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А если газ очень чистый и в нем отсутствуют центры кон-
денсации, то в этом случае, изотермически сжимая газ, мы мо-
жем попасть в область метастабильных состояний, изображен-
ную участком кривой АВ на рис. 5.8. Газ, находящийся в этих 
состояниях, называют пересыщенным (или переохлажденным). 
Эти состояния весьма нестабильны и при появлении в газе лю-
бых инородных смачиваемых частиц лавинообразно перехо-
дят в равновесное двухфазное состояние, изображенное участ-
ком АD (рис. 5.8).
D A 
B 
C 
p 
V 
Рис. 5.8
Аналогичная ситуация наблюдается и при переходе жид-
кости в пар. В состоянии 3 (см. рис. 5.5) жидкость находится 
в равновесии со своим насыщенным паром. При дальнейшем 
изотермическом увеличении объема должен начаться процесс 
парообразования, в ходе которого происходит превращение 
жидкости в пар. Но для запуска этого процесса нужны центры 
парообразования. Они, как правило, присутствуют в виде мель-
чайших газовых пузырьков, находящихся на стенках сосуда, или 
на инородных частичках в жидкости. Однако, если тщательно 
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подготовить жидкость и очистить стенки сосуда, можно добить-
ся нужных условий, и тогда появляется возможность реализо-
вать метастабильные состояния, лежащие на участке кривой DC 
(см. рис. 5.8). Вещество в этом случае называют перегретой жид‑
костью. Эти состояния также обладают малой стабильностью 
и имеют ограниченное время жизни. При появлении инород-
ных включений возникают центры парообразования и начи-
нается лавинообразный процесс превращения жидкости в пар.
Таким образом, теория Ван-дер-Ваальса предсказала суще-
ствование метастабильных состояний задолго до того, как они 
были исследованы.
В заключение отметим, что участок ВС теоретической изо-
термы на рис. 5.8 не имеет экспериментального подтверждения 
и его наличие связано с особенностями, положенными в осно-
ву теории Ван-дер-Ваальса.
5.4. Применение метастабильных состояний
Описанные выше метастабильные состояния вещества наш-
ли свое применение в устройствах, позволяющих регистри-
ровать и изучать заряженные частицы. Исторически первым 
прибором была камера Вильсона, созданная в 1914 г. Ее схема 
изображена на рис. 5.9.
Камера заполнена инертным газом, в котором находится 
определенное количество смеси паров воды и спирта. Объем газа, 
находящегося в камере, можно изменять при помощи поршня. 
Принцип работы устройства заключается в следующем.
Первоначально давление газа в объеме таково, что состояние 
пара близко к насыщению. При этом в камере создают силь-
ное электрическое поле, «высасывающее» из объема ионы, слу-
чайно возникшие в результате воздействия, допустим, косми-
ческих лучей. 
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Фотокамера 
Траектория частицы 
Поршень  
Рис. 5.9
Перед началом рабочего цикла поле отключают и производят 
быстрое (по сути — адиабатическое) расширение газовой смеси 
примерно на 20 %, в результате чего температура понижается и газ 
оказывается в пересыщенном (переохлажденном) состоянии. Заря-
женная частица, влетевшая в этот момент в камеру, создает на сво-
ем пути цепочку ионов, которые становятся центрами конденса-
ции и формируют след этой частицы — трек, который фотогра-
фируется. Использование стереоскопической техники позволяет 
получить его пространственное изображение. На рис. 5.10 при-
ведены фотографии треков, оставленных α-частицами.
Демонстрационная модель камеры Вильсона изображена 
на рис. 5.11.
В пузырьковой камере, сконструированной Д. Глэзером 
в 1952 г., рабочим веществом является перегретая жидкость. 
После проведения подготовительных процедур, напоминаю-
щих описанные выше, в камере происходит скачкообразное 
уменьшение давления, в результате чего жидкость переходит 
в перегретое состояние, и влетевшая заряженная частица созда-
ет на своем пути центры парообразования, формирующие трек.
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Рис. 5.10
Рис. 5.11
Оказалось, что наиболее подходящим с практической 
точки зрения является использование в качестве рабоче-
го вещества сжиженных инертных газов и жидкого водорода. 
137
5.4. Применение метастабильных состояний
На рис. 5.12 изображена пузырьковая камера, используемая для 
исследования космического излучения.
Рис. 5.12
Объем пузырьковых камер, как и камер Вильсона, обычно 
варьируется в пределах от нескольких литров до нескольких ку-
бических метров, однако их так называемый эффективный объ-
ем оказывается существенно разным — для пузырьковой каме-
ры он больше на 2–3 порядка, поскольку плотность жидкости 
(и, соответственно, число столкновений, приходящихся на еди-
ницу длины трека) значительно выше плотности газа. В этом 
отношении пузырьковая камера является более эффективным 
инструментом для изучения заряженных частиц.
Возможности камер можно резко расширить, если поместить 
их в магнитное поле (см. рис. 5.13). Впервые это осуществил 
Д. В. Скобельцын в 1927 г. с использованием камеры Вильсона.
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Рис. 5.13
Этот метод позволяет определить импульс частицы, а так-
же ее удельный заряд, изучить радиус кривизны ее траектории 
в магнитном поле.
5.5. Параметры критического состояния вещества
Обсуждая изотермы реального газа (см. п. 5.2), мы обрати-
ли внимание на состояние вещества, которое назвали критиче-
ским. Как практически можно получить его? Пусть в замкнутом 
сосуде находится жидкость и находящийся с ней в равновесии 
насыщенный пар. С ростом температуры его давление увели-
чивается и соответственно возрастает плотность пара. Нако-
нец наступает момент, когда плотность пара становится равной 
плотности жидкости — система перешла в критическое состо-
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яние, в котором исчезает различие между жидкостью и паром 
и пропадает граница раздела фаз.
В этом состоянии теплота испарения обращается в нуль, 
а сжимаемость γ вещества становится неограниченно боль-
шой. Параметр γ определяется как производная
 g = ¶
¶
ж
и
з
ц
ш
ч
V
p
T
  (5.7)
и характеризует изменение объема вещества при единичном 
изменении давления в изотермическом режиме. Как видно 
из рис. 5.4, в критической точке касательная к графику парал-
лельна оси OV, то есть значение производной
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0  (5.8)
и поэтому g ®Ґ.
Резкое возрастание сжимаемости вещества приводит к тому, 
что вблизи критического состояния возникают значительные 
флуктуации плотности, приводящие к возникновению крити‑
ческой опалесценции — резкому увеличению рассеяния светово-
го луча, проходящего через вещество.
Воспользуемся уравнением Ван-дер-Ваальса (5.3) и запи-
шем его в виде
 p RT
V b
a
V
=
-
-
2
.  (5.9)
Продифференцируем его и, согласно формуле (5.8), прирав-
няем к нулю, получим
 dp
dV
RT
V b
a
V
= -
-( )
+
2 3
2
,
или
 RT
V b
a
V-( )
=
2 3
2
.  (5.10)
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В критическом состоянии график изотермы имеет точку пе-
региба, а это значит, что равна нулю и вторая производная урав-
нения (5.9):
 d p
dV
RT
V b
a
V
2
2 3 4
2 6
0=
-( )
- = ,
 RT
V b
a
V-( )
=
3 4
3
.  (5.11)
Поделив равенства (5.10) и (5.11) друг на друга, получим
 V b V- = 2
3
и найдем
 V bкр = 3 .  (5.12)
Подставив это значение в формулу (5.10), найдем
 T a
Rbкр
=
8
27
.  (5.13)
Нам осталось подставить эти выражения в исходную фор-
мулу (5.9) и получить
 p a
bкр
=
27
.  (5.14)
Обратим внимание на два обстоятельства. Параметр Ван-
дер-Ваальса b определяет суммарный объем молекул газа при 
их плотной упаковке. Объем газа в критическом состоянии пре-
вышает его всего лишь в три раза! И, как следствие этого, пара-
метр ηИГ, введенный нами выше (см. формулу (5.4)) и равный 
единице для идеального газа, принимает значение
 hИГ
кр кр
кр
= =
p V
RT
3
8
.
Этот результат подчеркивает отличие критического состоя-
ния газа от состояния, которое принято называть идеальным.
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5.6. Внутренняя энергия реального газа
Внутренняя энергия макросистемы представляет собой сум-
му кинетических энергий теплового движения ее молекул и по-
тенциальных энергий их взаимодействия. В идеальном газе вза-
имодействие молекул на расстоянии отсутствует, и для 1 моля 
газа его внутренняя энергия определяется по формуле
 U W N c Tk k V= = =e .  (5.15)
В реальных газах эта формула приобретает более сложный вид
 U W Wk p= + .  (5.16)
Как оценить потенциальную энергию Wр взаимодействия 
молекул? Воспользуемся моделью Ван-дер-Ваальса. Расшире-
ние газа сопровождается отрицательной работой сил притяже-
ния между молекулами, которые мы учли в уравнении Ван-дер-
Ваальса (5.3) добавкой Δр к давлению газа
 Dp a
V
=
2
.  (5.17)
Таким образом, работу этих сил при увеличении объема газа 
на величину dV можно учесть, применив обычную формулу
 dA a
V
dV= -
2
.  (5.18)
Силы, описывающие взаимодействие между молекулами, 
являются консервативными и поэтому их работа равна убыли 
энергии межмолекулярного взаимодействия
 dW a
V
dVp = 2 ,
и тогда
 W a
Vp
= - + const.
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Постоянную интегрирования в этом выражении мы опреде-
лим из физически понятного предположения — будем считать, 
что при увеличении объема газа энергия взаимодействия убы-
вает и при V Wp®Ґ ®   0.
Тогда
 W a
Vp
= -   (5.19)
и формула (5.16) принимает вид
 U c T a
VV
= - .  (5.20)
Это выражение описывает внутреннюю энергию реального 
газа в рамках модели Ван-дер-Ваальса.
Как и следовало ожидать, внутренняя энергия реального газа 
зависит не только от температуры газа, но и от его объема, и яв-
ляется функцией состояния.
Любопытно, что при адиабатическом расширении газа в пу-
стоту
 Q A U= = =0 0 0, , ,      D
то есть U = const, и, как следует из формулы (5.20), в ходе про-
цесса температура газа понижается.
5.7. Эффект Джоуля — Томсона
Зависимость внутренней энергии реального газа от зани-
маемого им объема лежит в основе эффекта, исследованного 
Дж. Джоулем и У. Томсоном (знаменитый лорд Кельвин) и по-
лучившего соответствующее название.
В ходе экспериментов ими использовался теплоизолирован-
ный сосуд в виде цилиндра с двумя поршнями, между которы-
ми находилась пористая перегородка (см. рис. 5.14).
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а
p1  p2 p1 , V1 ,     
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p1  p2 p2 , V2 ,     
T2 
б
 
Рис. 5.14
Первоначально газ, имеющий температуру Т1, находится сле-
ва от перегородки и занимает объем V1 (рис. 5.14, а). При этом 
давление газа, создаваемое поршнем, равно р1. Правый поршень 
прижат к перегородке — газ в правой части сосуда отсутствует.
Под действием левого поршня газ начинает проникать в пра-
вую часть цилиндра (это так называемый процесс дросселиро‑
вания газа), при этом правый поршень смещается вправо, под-
держивая давление газа в правой части постоянным и равным р2 
(понятно, что р2 < р1). В итоге весь газ оказывается в правой ча-
сти сосуда (см. рис. 5.14, б). Теперь он занимает объем V2, име-
ет давление р2 и температуру Т2.
Процесс — адиабатический, поэтому
 Q U A A= + + =D 1 2 0.  (5.21)
Работа А1, совершаемая газом при движении левого порш-
ня, отрицательна и равна
 A p V pV1 1 1 1 10= -( ) = - .
Работа А2, совершаемая газом при увеличении его объема 
в правой части сосуда,
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 A p V V pV2 2 2 1 2 2= -( ) = .
Изменение внутренней энергии газа
 DU U U= -2 1,
поэтому
 U pV U pV1 1 1 2 2 2+ = + .  (5.22)
Обратим внимание на то, что в ходе этого процесса не ме-
няется термодинамическая величина, равная U pV+ . Она но-
сит название энтальпии и является функцией состояния.
Будем предполагать, что газ в правой части сосуда (р2 < р1) 
подчиняется законам идеальных газов:
 U c T pV RTV2 2 2 2 2= =, .      (5.23)
Для описания газа в левой части используем модель Ван-
дер-Ваальса:
 U c T a
V
p
RT
V b
a
VV1 1 1
2 1
1
1 1
2
= - =
-
-, .      (5.24)
Подставим эти формулы в равенство (5.22) и после неслож-
ных преобразований получим
 c R T c T a
V
RT
V b
a
V
VV V+( ) = - + - -
ж
и
з
ц
ш
ч2 1
1
1
1 1
2 1
.  (5.25)
В правой части добавим и вычтем член RT1, и тогда это ра-
венство принимает вид
 c R T c R T RT a
V
RTV
V b
a
VV V
+( ) - +( ) = - - +
-
-2 1 1
1
1 1
1 1
и, наконец,
 DT T T
c R
RT b
V b
a
VV
= - =
+ -
-
ж
и
з
ц
ш
ч2 1
1
1 1
1 2
.  (5.26)
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Мы получили интересный результат. Температура газа при 
дросселировании меняется, но знак этого изменения может 
быть любым. Если выражение в скобках правой части фор-
мулы (5.26) положительно, то ΔТ > 0 и газ нагревается. В про-
тивном случае дросселирование сопровождается охлаждением 
газа. Что влияет на знак изменения температуры? Рассмотрим 
условие
 
RT b
V b
a
V
T
a V b
V Rb
1
1 1
1
1
1
2
0
2
-
-
-( )


,
.
  (5.27)
Если начальная температура газа удовлетворяет усло-
вию (5.25), то процесс сопровождается ростом температуры 
газа. Введем температуру инверсии Ti, которую определим как
 T
a V b
V Rb
a
Rb
Ti =
-( )
» »
2 2
71
1
кр.  (5.28)
Если T Ti1  , то температура газа будет возрастать, тогда как 
охлаждение газа будет происходить при начальной температу-
ре T Ti1  .
Из данных, приведенных в табл. 5.2, следует, что большин-
ство веществ, находящихся при комнатной температуре, при 
дросселировании будут охлаждаться. Этот метод дает возмож-
ность, используя многократное дросселирование, получать 
сжиженные газы.
Исключение, как мы видим, составляют лишь водород и ге-
лий. Но, оказывается, и их можно перевести в жидкое состоя-
ние. Делается это так. Получив жидкий кислород (он имеет тем-
пературу кипения, близкую к 90 К), мы можем охладить водород 
до этой температуры. Эта температура ниже температуры ин-
версии для водорода (она составляет примерно 210 К). Теперь 
мы можем дросселированием охлаждать водород до тех пор, 
пока он не перейдет в жидкое состояние при температуре 20 К. 
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Следующим шагом является охлаждение до этой температуры 
гелия. При этом его температура оказывается ниже Ti  для гелия 
(около 30 К) и, следовательно, у нас появилась возможность 
для дальнейшего понижения температуры вплоть до достиже-
ния температуры жидкого гелия 4,2 К.
Метод сжижения газов на основе эффекта Джоуля — Том-
сона применяется в современных установках. Для повышения 
их производительности дополнительно используют адиабати-
ческое расширение газа. Это позволяет получать температуры 
порядка 1 К.
Для получения еще более низких температур (их называют 
сверхнизкими) применяют иные методики, основанные на ади-
абатическом размагничивании вещества, а также различных 
квантовых эффектах. С их помощью удается получить темпе-
ратуры порядка 10–2 К и даже ниже. Есть ли практическое ис-
пользование столь низких температур? Да. Например, в ядерной 
физике сверхнизкие температуры нужны для создания мише-
ней, содержащих поляризованные ядра. Такие мишени при-
меняются для исследования анизотропных особенностей рас-
сеяния частиц.
Задачи к главе 5
задача 5.1. Углекислый газ изотермически сжимают при тем-
пературе Т = 300 К. При каком давлении его плотность достиг-
нет величины ρ = 500 г/л?
Решение. Для начала воспользуемся представлениями иде-
альных газов:
 
pV
m
M
RT
m
V
pM
RT
p
RT
M
= = =
= = Ч =
, ,
,
    
 Па  атм.
r
r
2 8 10 2806
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Задачи к главе 5
С точки зрения модели Ван-дер-Ваальса, для ν молей газа
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Результаты отличаются в три с лишним раза. С опытом со-
гласуется последний.
задача 5.2. Газ Ван-дер-Ваальса (ν = 1 моль) расширяется 
изотермически при температуре Т. Первоначальный объем — 
V1, конечный — V2. Вычислить работу газа.
Решение. Из уравнения Ван-дер-Ваальса следует:
 p RT
V b
a
V
=
-
-
2
,
поэтому работа газа
 A pdV RT
V b
a
V
dV RT
V b
V b
a V V
VVV
V
V
V
= =
-
-ж
и
з
ц
ш
ч =
-
-
-
-( )
т т
1
2
1
2
2
2
1
2 1
1
ln
2
.
задача 5.3. Углекислый газ (ν = 3 моль) расширяется в пу-
стоту, увеличивая объем от V1 = 5 л до V2 = 10 л. Температура 
газа в процессе расширения не изменилась. Какое количество 
теплоты было сообщено газу? Газ — реальный.
Решение. Как отмечалось в п. 5.6, при расширении газа в пу-
стоту DU = 0, то есть
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,
так как V V2 1> .
Таким образом, без подвода тепла температура газа при рас-
ширении уменьшается. Для ее поддержания газу необходимо 
сообщить количество теплоты
 Q a
V V
a
V V
VV
= - -
ж
и
з
ц
ш
ч =
-
=n n2
2 1
2 2 1
1 2
1 1
0 33,  кДж.
задача 5.4. Получить уравнение адиабаты для газа Ван-дер-
Ваальса, имеющего теплоемкость cV при V = const.
Решение. Для газа Ван-дер-Ваальса
 p RT
V b
a
V
=
-
-
2
,      
 U c T a
V
dU c dT
a
V
dVV V= - = +, .          2
При адиабатическом процессе
 
dQ dU pdV
c dT
a
V
dV
RT
V b
a
V
dV
c dT
RT
V b
dV
V
V
= + =
+ +
-
-ж
и
з
ц
ш
ч =
+
-
=
0
0
0
2 2
,
,
,
dT
T
R
V b
dV
dT
T
R
V b
dV
= -
-
= -
-тт
,
,
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 ln ln ln const,T R
c
V b
V
= -( ) +
тогда
 T V b
R
cV-( ) = const.
Это уравнение переходит в известную формулу Пуассона при 
b = 0.
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Кинетика явлений переноса
Любая макросистема, выведенная из равновесного со-стояния и предоставленная самой себе, стремится вер-нуться в него. Этот процесс является необратимым 
и сопровождается возрастанием энтропии системы. Подобные 
процессы называются кинетическими и их изучают в разделе, 
получившем название физическая кинетика.
Любой кинетический процесс сопровождается явлениями 
переноса: диффузией, вязкостью (или внутренним трением), те‑
плопроводностью и электропроводностью, которые мы рассмо-
трим в этой главе.
Уравнения физической кинетики весьма сложны, для про-
стоты мы рассмотрим их на примере идеального газа, а также 
воспользуемся рядом предположений.
1. Молекулы газа не взаимодействуют друг с другом на рас-
стоянии. Их взаимодействие происходит лишь при стол-
кновениях, длительность которых значительно меньше 
времени, их разделяющего.
2. Вероятность тройных столкновений пренебрежимо мала.
3. Среднее расстояние между молекулами много больше их 
линейных размеров.
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6.1. Столкновения молекул
Для начала рассмотрим газ, находящийся в состоянии те-
плового равновесии, и понаблюдаем за одной из его молекул. 
Она испытывает случайные столкновения с другими молекула-
ми, и время между двумя ее последовательными столкновения-
ми может принимать как большие, так и очень малые значения. 
Вероятность dW того, что молекула, летевшая без столкнове-
ний в течение времени t, испытает столкновение в течение сле-
дующего малого интервала dt, пропорциональна величине это-
го интервала
 dW dt=
t
,   (6.1)
где τ — коэффициент, имеющий размерность времени.
Пусть N0 — общее число молекул газа, а N (t) — число моле-
кул, пролетевших без столкновений в течение времени t. Из них 
в следующий интервал времени dt испытают столкновение мо-
лекулы, число которых
 dN t N t dt( ) = - ( )
t
.   (6.2)
Знак «минус» в этом равенстве указывает на то, что число 
молекул, не испытавших столкновений, уменьшается с тече-
нием времени.
Преобразуем это равенство и проинтегрируем его:
 
dN t
N t
dt
N t
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N t C
t
( )
( )
= -
( ) = - +
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Постоянную интегрирования С определим из начального ус-
ловия: при t = 0 N = N0. Тогда
 N t N t( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp .t
   (6.3)
Это выражение позволяет найти вероятность W (t) того, что 
молекула пролетит без столкновения в течение времени t:
 W t
N t
N
t( ) = ( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч
0
exp .
t
   (6.4)
Вполне закономерно эта вероятность стремится к нулю с уве-
личением времени движения молекулы.
Определим вероятность dW того, что молекула двигалась без 
столкновений в течение времени t, а затем испытала столкно-
вение в течение интервала dt. Это два статистически независи-
мых события, вероятность их одновременной реализации рав-
на произведению вероятностей (6.1) и (6.4):
 dW t dt= -ж
и
з
ц
ш
чexp .t t
   (6.5)
Теперь мы можем воспользоваться правилом вычисления 
средних значений и найти среднее время между двумя последо-
вательными столкновениями:
 t tdW t t dt= = -ж
и
з
ц
ш
ч =т т
Ґ
exp .
t
t
0
   (6.6)
Полученный интеграл легко берется по частям, и мы видим, 
что коэффициент τ, введенный выше, и есть это среднее время.
6.2. Средняя длина свободного пробега молекул
Столкновения молекул можно описать иначе, используя для 
этого среднее значение времени τ. Оценим расстояние l, кото-
рое проходит молекула между двумя последовательными стол-
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кновениями. Эта величина также носит случайный характер, 
для ее описания воспользуемся методом, описанным выше для 
времени пролета молекулы.
Вероятность dW того, что молекула, пролетевшая без стол-
кновений расстояние l, испытает столкновение на следующем 
малом интервале dl, пропорциональна величине этого интер-
вала
 dW dl=
l
,   (6.7)
где λ — коэффициент, имеющий размерность длины.
Пусть N0 — общее число молекул газа, а N (l) — число мо-
лекул, пролетевших без столкновений путь l. Из них на следу-
ющем интервале dl испытают столкновение молекулы, число 
которых
 dN l N l dl( ) = - ( )
l
.   (6.8)
Как и раньше, знак «минус» в этом равенстве указывает на то, 
что число молекул, не испытавших столкновений, уменьшает-
ся с увеличением длины пробега.
Преобразуем это равенство и проинтегрируем его:
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Постоянную интегрирования С определим из начального ус-
ловия: при l = 0 N = N0. Тогда
 N l N l( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч0 exp .l
   (6.9)
154
Глава 6. Неравновесные макросистемы. Кинетика явлений переноса
Это выражение позволяет найти вероятность W(l) того, что 
молекула пролетит без столкновения путь l:
 W l
N l
N
l( ) = ( ) = -ж
и
з
ц
ш
ч
0
exp .
l
   (6.10)
Определим вероятность dW того, что молекула, двигаясь без 
столкновений, прошла путь l, а затем испытала столкновение 
на интервале dl. Это два статистически независимых события, 
и вероятность их одновременной реализации определяется про-
изведением вероятностей (6.7) и (6.10):
 dW l dl= -ж
и
з
ц
ш
чexp .l l
   (6.11)
Воспользуемся правилом вычисления средних значений 
и найдем среднее расстояние между двумя последовательными 
столкновениями:
 l ldW l l dl= = -ж
и
з
ц
ш
ч =т т
Ґ
exp .
l
l
0
   (6.12)
Полученный интеграл легко берется по частям, и мы видим, 
что введенный выше коэффициент λ имеет смысл средней дли‑
ны свободного пробега молекулы.
В наших рассуждениях мы пока совершенно не учитывали то, 
что молекулы имеют конкретные размеры и испытывают меж-
молекулярное взаимодействие. 
Если воспользоваться моделью 
твердых шаров, то минималь-
ное расстояние, на которое мо-
гут сблизиться их центры, равно 
диаметру молекул (рис. 6.1) и на-
зывается их эффективным диаме‑
тром d.
При движении молекула ис-
пытывает столкновение со всеми Рис. 6.1
d  
d  
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молекулами, центры которых попадут в объем цилиндра с пло-
щадью основания
 s p= d 2,
эта величина носит название эффективного сечения молекулы.
Движение молекулы является хаотичным, ее направление 
изменяется случайным образом при столкновениях с други-
ми молекулами, и в этом случае цилиндр оказывается «лома-
ным» (рис. 6.2).
  
  
  
d  
Рис. 6.2
«Изломы» будут наблюдаться тогда, когда центр встречной 
молекулы окажется внутри этого цилиндра.
Вскоре мы увидим, что средняя длина свободного пробега 
значительно больше размеров молекул, и если мы «распрямим» 
этот цилиндр, то его объем изменится незначительно.
Предположим для начала, что все молекулы, кроме одной, 
«застыли» на своих местах, и эта выделенная молекула движется 
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со средней скоростью <v>. За одну секунду она испытает стол-
кновения со всеми молекулами, центры которых окажутся вну-
три цилиндра с площадью основания s и высотой <v>. Таким 
образом, средняя частота <ν> столкновений
 n s= v n,   (6.13)
где п — концентрация молекул.
На самом деле все молекулы находятся в движении, и речь, 
таким образом, идет о среднем значении относительной ско-
рости молекул. Рассмотрим две произвольные молекулы, име-
ющие скорости v1 и v2. Их относительная скорость определит-
ся формулой
 v v vотн = 2 1- .
Возведем это равенство в квадрат
 v v vотн2 2 1
2
2
2
1
2
2 12= -( ) = + -v v v v
и перейдем к средним значениям
 v v v v vотн2 22 12 2 1 22 12 2 12 2= + - = + -v v v v .
При хаотическом движении молекул
 
v v v
v v v v
2
2
1
2 2
2 1
2 2
0
2 2
= = = =
= =
, ,
, ,
   
   отн отн
v v
и тогда формула (6.13) принимает вид
 n s p= =2 2 2v n d v n.  (6.14)
Средний путь, который проходит молекула в единицу вре-
мени, совпадает с ее средней скоростью <v>, поэтому средняя 
длина свободного пробега
 l
n s p p
= = = =
v
n d n
kT
d p
1
2
1
2 22 2
.  (6.15)
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Отметим, что при постоянной температуре параметр λ об-
ратно пропорционален давлению газа. Численная оценка сред-
ней длины свободного пробега молекул газа при нормальных 
условиях дает величину λ ~ 10–7 м, тогда как в разреженных га-
зах этот параметр может принимать весьма большие значения, 
сравнимые с размером сосуда, в котором находится газ. В та-
блице приведены значения параметра λ для воздуха при 0° С для 
различных давлений.
р, Па 105 102 10–1 10–4
λ, м 0,7∙10–7 0,7∙10–4 0,07 70
Повышение температуры газа приводит к уменьшению эф-
фективного сечения молекул. Чтобы понять причину этого яв-
ления, рассмотрим зависимость энергии εр взаимодействия мо-
лекул от расстояния между ними (рис. 6.3).
εk1 
εk2 
εp 
r0  
r
 d1 
 
d2 
 
Рис. 6.3
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При расстояниях r > r0 между молекулами преобладает сила 
притяжения. При расстоянии r = r0 потенциальная энергия вза-
имодействия принимает минимальное значение, соответству-
ющее положению равновесия — силы притяжения и отталки-
вания уравновешивают друг друга. При r < r0 резко возрастают 
силы отталкивания, обусловленные кулоновским отталкива-
нием сближающихся ядер. Как видно из рис. 6.3, расстояние d, 
на которое сближаются центры молекул, зависит от величины 
кинетической энергии εk налетающей молекулы и, следователь-
но, от температуры газа.
6.3. Вязкость и перенос импульса
Поместим тело в жидкость или газ, находящиеся в равно-
весии. Если тело покоится, на него не будут действовать ника-
кие внешние силы помимо сил давления, равнодействующая 
которых равна нулю. Ситуация изменится при перемещении 
тела — возникает сила сопротивления, тормозящая его движе-
ние. Эта сила получила название силы внутреннего трения. Ве-
личина этой силы определяется свойством среды, которое на-
зывается вязкость. Одно и то же тело, движущееся в различных 
средах, будет испытывать разную силу сопротивления, завися-
щую от вязкости среды.
Следует, конечно, отметить, что сила сопротивления зави-
сит и от скорости движения тела. При не очень больших ско-
ростях она будет пропорциональна величине скорости, а при 
больших — ее квадрату.
Рассмотрим жидкость или газ, помещенные между двумя па-
раллельными плоскостями (см. рис. 6.4), одна из которых поко-
ится, а другая — движется со скоростью и0 вдоль оси х. Разумно 
предположить, что слой жидкости, прилегающий к пластине, 
имеет ту же скорость, что и она. Таким образом скорость слоя, 
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имеющего координату z = 0, равна нулю, тогда как слой, при-
легающий к движущейся пластине (z = L), имеет скорость и0. 
При этом жидкость будет действовать на движущуюся пласти-
ну с тангенциальной силой, стремясь затормозить ее движение.
L
  
z  
x
  
z  
z'  
ux = u0 
ux = 0 
u0 
Рис. 6.4
Жидкость между пластинами можно представить в виде мно-
жества тонких слоев, имеющих скорости и(z), лежащие в ин-
тервале от нуля до и0 (рис. 6.4). Между соседними слоями будет 
происходить то же самое: слой, имеющий координату z, будет 
«тормозить» движение вышележащего слоя с координатой zў. 
Величина «тормозящей» силы будет зависеть от разности ско-
ростей этих слоев, то есть определяться производной 𝜕u/∂z. За-
пишем это так:
 f u
z
=
¶
¶
h .  (6.16)
В этом равенстве f — сила, приложенная к единице поверх-
ности, разделяющей эти слои, η — коэффициент пропорцио-
нальности, получивший название вязкости.
По второму закону Ньютона сила связана со скоростью изме-
нения импульса, поэтому равенство (6.16) можно записать в виде
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 J u
zp
= -
¶
¶
h ,  (6.17)
где Jp — импульс, передаваемый от одного слоя другому через 
единицу поверхности в единицу времени. Мы назовем эту ве-
личину плотностью потока импульса. Знак минус указывает 
на то, что направление потока импульса противоположно гра-
диенту скорости 𝜕u/∂z.
В чем заключается молекулярная природа этого явления? 
Молекулы, находящиеся в слое с координатой z, имеют скоро-
сти в среднем несколько меньшие, чем в соседнем более высо-
ком слое, и эти более медленные молекулы, попадая в верхний 
слой, уменьшают х-ю компоненту результирующего импульса 
молекул этого слоя. По тем же соображениям молекулы из верх-
него слоя, попадая в нижний слой, привносят в него дополни-
тельный импульс, направленный вдоль оси х.
Уравнение (6.17) описывает перенос импульса при движении 
потока жидкости или газа с феноменологической точки зре-
ния. Оно не дает ответа на вопрос о физической природе вяз-
кости. Рассмотрим простейший случай, взяв в качестве объек-
та идеальный газ.
Введем ряд упрощающих предположений. Будем считать, что 
все молекулы газа имеют одинаковую скорость, равную их сред-
ней скорости <v> при данной температуре. С учетом равноверо-
ятности направлений движения будем считать, что треть молекул, 
находящихся в единице объема, движется вдоль оси z, причем по-
ловина из них, то есть одна шестая, имеет компоненту скорости 
vz > 0. Этот прием позволяет свести задачу о трехмерном движении 
молекул к одномерной задаче, в рамках которой газ можно пред-
ставить в виде трех подсистем, молекулы которых движутся вдоль 
трех взаимно перпендикулярных направлений. Конечно, в ре-
зультате столкновений молекулы будут переходить из одной под-
системы в другую, но хаотичный характер их движения приводит 
к тому, что число молекул в этих подсистемах меняться не будет.
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Еще одно предположение за-
ключается в следующем. Выделим 
плоскость, имеющую координа-
ту z, и рассмотрим поток моле-
кул, пересекающих ее снизу вверх 
и сверху вниз (рис. 6.5). При этом 
будем считать, что эти молекулы 
испытали последнее столкнове-
ние на расстоянии, равном длине 
свободного пробега λ.
Каждая молекула, пересека-
ющая плоскость z сверху вниз, несет х‑импульс
 p mu zx x= +( )l ,
а летящая в обратном направлении
 p mu zx x= -( )l .
Число ΔN молекул, пересекающих площадку ΔS за время Δt 
в обоих направлениях, одинаково и равно
 D D DN n v S t= 1
6
.  (6.18)
Полагая ΔS = 1 м 2 и Δt = 1 c, получим плотность потока J 
молекул в одном направлении
 J n v= 1
6
.  (6.19)
Эти молекулы формируют два встречных потока. Величина 
результирующего значения плотности потока импульса опре-
делится выражением
 J n v m u z u zp x x= -( ) - +( )( )16 l l .  (6.20)
Оценки средней длины свободного пробега λ при обычных 
условиях, приведенные выше, указывают на то, что эта величи-
n<v>/6  
n<v>/6  
z + λ  
z – λ  
z   
z   
ux(z+λ)   
ux(z–λ)   
Рис. 6.5
162
Глава 6. Неравновесные макросистемы. Кинетика явлений переноса
на много меньше характерных размеров рассматриваемой об-
ласти (λ << L), поэтому можно воспользоваться приближенны-
ми соотношениями
 u z u z u
zx x
x±( ) » ( ) ± ¶
¶
l l,
тогда
 J n v m u
z
v
u
zp
x x= -
¶
¶
= -
¶
¶
1
3
1
3
l r l ,  (6.21)
где ρ = тп — плотность газа.
Сопоставляя выражения (6.17) и (6.21), получаем
 h l r l= =1
3
1
3
mn v v .  (6.22)
Обсудим полученное выражение с учетом формулы (6.15):
 h l
p p
= = =
1
3
1
3
1
2 3 22 2
mn v mn v
d n
m v
d
.  (6.23)
Мы получили парадоксальный результат: вязкость газа не за-
висит от концентрации его молекул и, следовательно, от давле-
ния газа. Казалось бы, тангенциальная сила, тормозящая движе-
ние пластины (см. рис. 6.4), должна зависеть от концентрации 
молекул, переносящих импульс. Но при увеличении концен-
трации уменьшается средняя длина свободного пробега и мо-
лекула переносит импульс с меньшего расстояния, так что ве-
личина потока импульса не меняется. Интересно, что впервые 
к этому выводу в 1861 г. пришел Дж. К. Максвелл. Он же и под-
твердил его экспериментально.
Этот результат, конечно, справедлив при выполнении опре-
деленных условий, которыми мы воспользовались при выводе 
формулы (6.23). Во-первых, предполагалось, что концентрация 
молекул газа такова, что средняя длина свободного пробега мно-
го больше диаметра молекул (λ >> d). Это означает, что газ дол-
жен быть достаточно разряжен. С другой стороны, газ должен 
быть достаточно плотным, таким, чтобы частота столкновений 
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молекул друг с другом была гораздо больше, чем со стенками, 
а для этого необходимо выполнение условия λ << L. В так на-
зываемых ультраразреженных газах вязкость оказывается про-
порциональной концентрации молекул.
Формула (6.22) позволяет оценить зависимость вязкости 
от температуры. Средняя скорость теплового движения моле-
кул <v> ~ √Т, поэтому
 h~T 1 2.  (6.24)
Следует отметить, что экспериментальная зависимость вяз-
кости отличается от теоретической. Это связано с зависимостью 
эффективного диаметра молекулы от скорости налетающей 
на нее другой молекулы (см. рис. 6.3). Поэтому реально η ~ Т  0,7.
6.4. Течение вязких сред
Внутреннее трение в жидкостях имеет свои особенности. 
С ростом температуры увеличивается интенсивность теплово-
го движения молекул, их движение становится более свобод-
ным, и это приводит к уменьшению вязкости жидкости. С дру-
гой стороны, с понижением температуры вязкость возрастает 
и при определенных условиях жидкость превращается в аморф-
ное твердое тело, не имеющее кристаллической решетки.
В таблице приведены значения вязкости для различных ве-
ществ при комнатной температуре.
Вещество η, кг/(с∙м)
Водород 0,88∙10–5
Воздух 1,8∙10–5
Вода 1,0∙10–3
Ртуть 1,55∙10–3
Бензол 6,5∙10–2
Глицерин 1,5
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Особенности течения жидкости определяются не только ее 
плотностью ρ и вязкостью η, но и скоростью v потока и его ли-
нейными размерами r. Если речь идет о потоке жидкости в тру-
бе, то это — диаметр трубы. Если рассматривается движение, 
например, шара в вязкой среде, то в качестве этого параметра 
возьмем его радиус.
Из указанных величин можно составить безразмерный па-
раметр
 Re ,= r
h
vr
который получил название числа Рейнольдса, очень важного 
параметра, описывающего свойства течения не только жидко-
стей, но и газов.
Оказалось, что для течения любой вязкой среды существует 
определенное пороговое значение Re0. Если выполняется усло-
вие Re < Re0, то течение носит ламинарный, слоистый характер 
(рис. 6.6, а), при котором не происходит перемешивания сосед-
них слоев потока. В противном случае (Re > Re0) имеет место 
турбулентный поток, при котором происходит активное пере-
мешивание соседних слоев среды (рис. 6.6, б).
а                                                                    б
v
  
v
  F
  
F
  
а
бРис. 6.6
Турбулентные вихри в ряде случаев могут иметь размеры, 
сравнимые с характерными размерами течения, и даже пре-
вышать их. Так, в атмосфере Земли временами наблюдаются 
гигантские вихри, размеры которых составляют более тысячи 
километров, что гораздо больше толщины земной атмосферы.
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С течением времени турбулентные вихри превращаются 
в вихри меньших размеров, и этот процесс продолжается до тех 
пор, пока течение не становится ламинарным. При этом энер-
гия, запасенная в турбулентных вихрях, выделяется в виде теп-
ла. Минимальные вихри, наблюдаемые в атмосфере, имеют раз-
меры порядка 1 мм.
Для различных течений справедлив принцип подобия: течения 
жидкости (газа) являются подобными, если им соответствуют 
одинаковые числа Рейнольдса.
Подобными являются движения и процессы, которые отли-
чаются друг от друга только масштабом абсолютно всех своих 
параметров. Этот принцип не так очевиден, как представля-
ется на первый взгляд. Например, два шара разного размера, 
изготовленные из одного материала и находящиеся в поле тя-
жести, нельзя считать подобными: если их радиусы различа-
ются, допустим, в два раза, то действующая на шары сила тя-
жести будет отличаться уже в восемь раз, а их ускорения будут 
одинаковы.
Подобие физических процессов — вещь достаточно редкая, 
и критерий подобия, справедливый для вязких сред, играет 
очень важную роль на практике: можно сделать уменьшенную 
модель самолета и провести ее всесторонние аэродинамиче-
ские испытания. Полученные результаты будут полностью со-
ответствовать реальности.
6.5. Теплопроводность и перенос энергии
Рассмотрим систему, распределение температуры в которой 
не является равновесным. Предположим, вещество находится 
между двумя плоскими телами, температура которых поддер-
живается постоянной и равной Т1 и Т2 (пусть для определенно-
сти T1 > T2) (см. рис. 6.7).
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Стремление системы пе-
рейти в состояние теплового 
равновесия приводит к по-
явлению потока тепла в на-
правлении оси z. Введем 
плотность потока тепла Jz — 
количество тепла, переноси-
мого в направлении оси z че-
рез единичную поперечную 
площадку в единицу времени. 
Предполагая, что плотность 
потока пропорциональна мо-
дулю градиента температуры, направленного противоположно 
оси z, получим
 J T
zQ
= -
¶
¶
k .  (6.25)
Параметр k получил название коэффициента теплопроводно‑
сти вещества, находящегося между пластинами, а знак «минус» 
указывает на то, что поток тепла направлен в сторону убыва-
ния температуры.
Теплопроводностью обладают все вещества — твердые, жид-
кие и газообразные. Рассмотрим это явление на примере газа 
и применим подход, который был использован при описании 
вязкости.
Выделим плоскость, име-
ющую координату z, и рас-
смотрим поток молекул, пе-
ресекающих ее снизу вверх 
и сверху вниз (рис. 6.8). При 
этом будем считать, что эти 
молекулы испытали послед-
нее столкновение на рассто-
янии, равном длине свобод-
ного пробега λ.
T1 
Jz  
T2  
z 
z 
Рис. 6.7
n<v>/6  
n<v>/6  
z + λ  
z – λ  
z   
z   
ε(z+λ)   
ε(z–λ)   
Рис. 6.8
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Каждая молекула, пересекающая плоскость z сверху вниз, об-
ладает энергией ε (z + λ), полученной при столкновении в слое 
с координатой z + λ при температуре T (z + λ), а летящая в об-
ратном направлении имеет энергию ε (z – λ).
Плотность потока J молекул, пересекающих плоскость z в од-
ном направлении,
 J n v= 1
6
.
Эти молекулы формируют два встречных потока энергии те-
плового движения:
 
J J z
J J z
+
-
= -( )
= +( )
e l
e l
,
.
Величина результирующего значения плотности потока 
энергии определится выражением
 J n v z zQ = -( ) - +( )( )16 e l e l .  (6.26)
Считая, что средняя длина свободного пробега много мень-
ше характерных размеров рассматриваемой области (λ << L), 
воспользуемся приближенными соотношениями
 e l e e lz z
z
±( ) » ( ) ± ¶
¶
,
и тогда
 J n v
zp
= -
¶
¶
1
3
l
e
.  (6.27)
Средняя кинетическая энергия ε теплового движения моле-
кулы определяется выражением
 e
g
= =
-
i
kT
kT
2 1
,
где i — число степеней свободы молекулы, γ — показатель адиа-
баты газа, k — постоянная Больцмана. Поэтому формула (6.26) 
принимает вид
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 J n v k T
zp
= -
-
¶
¶
1
3 1
l
g
.  (6.28)
Сопоставляя выражения (6.25) и (6.28), получаем
 k l
g
=
-
1
3 1
n v
k
.  (6.29)
Преобразуем это выражение:
 
k l
g
l
g
l
g
r l
g
=
-
=
-
=
-( )
=
=
-( )
=
1
3 1
1
3 1
1
3 1
1
3 1
1
3
n v
k
n v
k N
N
n v
R
N
m
m
v
R
M
A
A A
r lv
c
M
V .
И окончательно
 k r l= ( )1
3
v cV уд .  (6.30)
Поясним сделанные преобразования. kNA = R — газовая по-
стоянная, ρ = тп — плотность газа, R/(γ — 1) = сV — молярная 
теплоемкость газа при постоянном объеме, mNA = M — моляр-
ная масса газа и, наконец, cV/M = (сV)уд — удельная теплоем-
кость газа при V = const.
Обратим внимание на связь теплопроводности и вязкости 
газа. Действительно, согласно формуле (6.22)
 k h= ( )cV уд ,  (6.31)
а это означает, что при выполнении условия λ << L коэффи-
циент теплопроводности не зависит от давления газа точно так 
же, как и коэффициент вязкости η. Действительно, при увели-
чении концентрации уменьшается средняя длина свободного 
пробега и молекула переносит энергию с меньшего расстояния 
так, что величина потока энергии не меняется.
Аналогичный вид имеет и температурная зависимость коэф-
фициента теплопроводности k (см. соотношение (6.23)).
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6.6. Диффузия и перенос молекул
Рассмотрим газ, состоящий из молекул двух сортов. Молеку-
лы первого вида распределены практически равномерно по объ-
ему с концентрацией п1, тогда как концентрация молекул вто-
рого сорта п2 меняется в зависимости от координаты z (рис. 6.9).
J− J+  
п2(z+λ)   п2(z – λ)   
z – λ  z
  
z z + λ  
n2  
Рис. 6.9
Будем считать, что молекулы этих сортов практически оди-
наковы, при этом они имеют близкие массы т1 ≈ т2 ≈ т, прак-
тически равные эффективные сечения s1 ≈ s2 ≈ s и одинако-
вые средние скорости теплового движения <v>. Средняя длина 
их свободного пробега определится формулой
 l
n s
= =
v
n
1
2
,
где п = п1 + п2. Для простоты примем, что п2 << п1.
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Выделим плоскость, имеющую координату z, и рассмотрим 
поток молекул второго сорта, пересекающих ее слева направо 
и в обратном направлении (рис. 6.9). При этом будем считать, 
что молекулы испытали последнее столкновение на расстоя-
нии, равном длине свободного пробега λ.
Эти молекулы формируют два встречных потока:
 
J n z v
J n z v
+
-
= -( )
= +( )
1
6
1
6
l
l
,
,
и величина результирующего значения плотности потока мо-
лекул определится выражением
 J n z n z vn = -( ) - +( )( )16 l l .  (6.32)
Оценки средней длины свободного пробега λ при обычных 
условиях указывают на то, что эта величина много меньше ха-
рактерных размеров рассматриваемой области (λ << L), поэто-
му можно воспользоваться приближенными соотношениями
 n z n z n
z
±( ) » ( ) ± ¶
¶
l l,
и тогда
 J v n
zn
= -
¶
¶
1
3
l .  (6.33)
Введем новую величину
 D v= 1
3
l,  (6.34)
которую назовем коэффициентом диффузии, и тогда
 J D n
zn
= -
¶
¶
.  (6.35)
Это уравнение носит название уравнения диффузии.
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Зависимость коэффициента диффузии от давления обуслов-
лена наличием параметра λ в формуле (6.34) и может быть пред-
ставлена в виде
 D
p
~
1
.
Температурная зависимость коэффициента D связана с на-
личием в формуле (6.34) средней скорости теплового движе-
ния <v>:
 D T~ .
Отметим, что эта формула относится к процессу изохориче-
ского нагревания или охлаждения, в ходе которого объем, за-
нимаемый газом, не изменяется.
6.7. Электропроводность и перенос заряда
Рассмотрим газ, часть молекул которого ионизированы, то есть 
имеют положительный заряд е. Если включить не очень сильное 
однородное электрическое поле с напряженностью е, направ-
ленное вдоль оси z, то на фоне хаотического теплового движе-
ния возникнет дрейф электрических зарядов в этом направлении.
Введем плотность потока заряда Jq как величину заряда q, пе-
реносимого через поперечную площадку единичной величины 
в единицу времени. По сути речь идет о плотности тока в газе.
Разумно предположить, что в достаточно слабом поле
 J Eq z= s ,  (6.36)
где s — коэффициент, получивший название электрической 
проводимости среды.
Оценим его, исходя из следующих соображений. Будем счи-
тать, что ионы, как и нейтральные молекулы, имеют среднюю 
скорость теплового движения
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 v kT
m
=
8
p
,  (6.37)
которая в интервале комнатных температур имеет величину 
<v> ~ 5∙10 2 м/с.
Наличие дрейфа заряда приводит к тому, что на фоне хао-
тического движения ионов появляется упорядоченная состав-
ляющая, средняя скорость которой <u> весьма мала и не пре-
вышает 10–3 м/с.
Это упорядоченное движение приводит к появлению у ио-
нов избыточной кинетической энергии. Чтобы оценить ее, рас-
смотрим среднее значение величины
 v u v vu u v u+( ) = + + = +2 2 2 2 22 .  (6.38)
Здесь мы учли, что скорости v и u являются статистически 
независимыми величинами, и воспользовались теоремой об ум-
ножении вероятностей:
 vu v u u= + = ,
поскольку v = 0.
Таким образом, в результате дрейфа ионов их средняя кине-
тическая энергия увеличивается на величину
 Dek
m u
=
2
2
.  (6.39)
Второе предположение заключается в следующем. Мы бу-
дем считать, что при очередном столкновении с другой моле-
кулой ион полностью теряет эту избыточную энергию и, как 
говорится, стартует вновь.
В промежутках между столкновениями ион движется с по-
стоянным ускорением
 a eE
m
=
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и его скорость u при этом возрастает по закону
 u at eE
m
t= = .
Время τ, которое разделяет два последовательных столкно-
вения, определится как
 t l l l=
+
» =
v u v v
.
Скорость u упорядоченно-
го движения иона изменяется 
со временем так, как показа-
но на рис. 6.10; ее максималь-
ное значение
           u eE
m
eE
mvmax
,= =t
l    (6.40)
а среднее значение <u> состав-
ляет половину максимального:
 u eE
mv
=
l
2
.  (6.41)
Таким образом, через поперечную площадку ΔS в единицу 
времени будет перенесен заряд
 D Dq en u S= ,
и тогда плотность потока заряда
 J q
S
en u
ne
mv
Eq = = =
D
D
2
2
l
.  (6.42)
Сравнивая это выражение с формулой (6.35), получим
 s l= ne
mv
2
2
.  (6.43)
Электрическая проводимость s зависит от концентрации п 
ионов в газе. А не изменятся ли формулы (6.42) и (6.43), если 
2τ  τ t  
um 
u 
Рис. 6.10
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мы начнем учитывать столкновения ионов между собой? От-
вет — нет. При столкновении ионов работает закон сохранения 
импульса — ионы просто обменяются импульсами и поток за-
ряда при этом не изменится.
6.8. Ультраразреженные газы
Ультраразреженным называют газ, в котором средняя длина 
свободного пробега молекул λ превышает минимальные линей-
ные размеры сосуда l (λ >> l). Состояние газа в этом случае на-
зывается вакуумом. Надо сказать, что вакуум — понятие отно-
сительное, оно может быть даже при атмосферном давлении, 
если речь идет о газе в мелких порах, например, в древесине 
или других пористых материалах. В состоянии вакуума моле-
кулы практически не испытывают столкновений друг с другом 
и свободно летают от стенки к стенке.
Высокий вакуум обладает рядом особенностей. В ультрараз-
реженном газе отсутствуют конвективные потоки. Нет смысла 
говорить о давлении газа, находящегося в одной части сосуда, 
на газ в другой его части, а это означает, что в газе отсутствует 
внутреннее трение.
Понятие теплопроводности как процесс переноса энергии 
от одного слоя к другому также теряет смысл — теплообмен 
происходит непосредственно меж-
ду телами, находящимися в сосуде.
Рассмотрим этот вопрос более 
подробно. Поместим в ульраразре-
женный газ две пластины, имею-
щие температуры Т1 и Т2 (Т1 < Т2) 
(рис. 6.11). Предположим, как и ра-
нее, что столкновения молекул газа 
с пластинами носят упругий харак-
тер и скорость молекулы после стол-
T1 
ikT1/2  
T2  
ikT2/2  
Рис. 6.11
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кновения совпадает по модулю с ее скоростью до столкновения 
с пластиной. Это означает, что и энергия молекулы не измени-
лась в результате столкновения. Приходим к выводу о том, что 
молекулы не переносят энергию между пластинами, что про-
тиворечит опыту.
Это противоречие указывает на то, что столкновение моле-
кулы с пластиной не является упругим. На самом деле оно про-
исходит так: молекула на некоторое время «прилипает» к ней, 
а затем отлетает со скоростью, соответствующей (в среднем) 
температуре пластины.
Таким образом, молекула, столкнувшаяся, допустим, с верх-
ней пластиной, приносит с собой энергию ikT1/2, а уносит энер-
гию ikT2/2. То есть в результате каждого такого столкновения 
пластина теряет энергию ik (T2 — Т1)/2.
Плотность потока молекул, падающих на пластину, описы-
вается формулой (6.19), а плотность потока тепла JQ между пла-
стинами выражением
 J n v i k T T n v i k T T mN
mNQ
A
A
= -( ) = -( ) =1
6 2
1
6 22 1 2 1
 = ( ) -( )1
6 2 1
r v c T TV уд .  (6.44)
Полученный результат указывает на зависимость скорости 
передачи тепла от плотности газа, поэтому при увеличении сте-
пени откачки газа в сосуде уменьшается его теплопроводность. 
Этот способ применяют при создании сосудов Дьюара и обыч-
ных термосов.
В заключение отметим следующее. Уточнение, которое 
мы сделали, говоря о «прилипании» молекул, никоим обра-
зом не меняет результаты опытов, полученные в предыдущих 
параграфах, в которых мы предполагали, что удары молекул 
о стенки носят упругий характер. Вблизи стенки температура 
газа совпадает с температурой стенки, поэтому средние скоро-
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сти молекулы до и после столкновения будут одинаковы, точ-
но так же, как и при упругом ударе.
Задачи к главе 6
задача 6.1. Азот находится при нормальных условиях. Срав-
нить среднее расстояние <l> между молекулами и среднюю дли-
ну λ их свободного пробега. Молекула азота имеет эффектив-
ный диаметр d = 0,37 нм.
Решение. При нормальных условиях 1 моль газа занимает 
объем V0 = 22,4 л, таким образом объем, приходящийся на одну 
молекулу, определится как
 V V
NA
= 0 ,  
где NA — постоянная Авогадро.
Представим этот объем в виде куба и найдем длину его ре-
бра, которая и даст среднее расстояние <l> между молекулами:
 l V
NA
= =
Ч
Ч
=
-
0
3
3
23
3
22 4 10
6 02 10
3 34
,
.
,  нм.
Среднюю длину λ их свободного пробега вычислим по фор-
муле (6.15)
 l
p p
= = =
1
2 22 2d n
kT
d p
 = Ч Ч
Ч Ч Ч( ) Ч
=
-
-
1 38 10 273
1 41 3 14 0 37 10 10
62
23
9 2 5
,
, , ,
 нм.
Таким образом
 l
l
=18 5, .
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Задачи к главе 6
задача 6.2. В среде азота, находящегося при нормальных ус-
ловиях, распространяется звуковая волна. Какова частота ν ко-
лебаний частиц среды, если длина волны λ0 совпадает со сред-
ней длиной свободного пробега λ молекул газа?
Решение. Длина волны λ0 связана с ее частотой соотношением
 l
n0
=
v
,
где v — скорость распространения звуковой волны в среде, равная
 v RT
M
=
g
.
В этом выражении γ — показатель адиабаты газа (для азота 
γ = 1,4), М — его молярная масса.
Тогда
 n
l
g
l
g p
= = = =
v RT
M
RT
M
d p
kT0
21 2
 = = =g p g pRT
M
d p
kT
N
N
RT
M
d pN
RT
A
A
A2 2
2 2
 = = Ч2 5 5 10
2
9g p
MRT
d pN
RT
A ,  Гц.
задача 6.3. В ходе процесса, протекающего в идеальном газе, 
коэффициент диффузии увеличился в β = 4,0 раза, а вязкость 
газа возросла в α = 2,0 раза. Как при этом изменилось давле-
ние газа?
Решение. Воспользуемся формулой (6.34):
 D v kT
m
kT
d p
T
p
= = ~
1
3
1
3
8 2
2
3 2
l
p p
.
Тогда
 b = =
ж
и
з
ц
ш
ч
D
D
T
T
p
p
2
1
2
1
3 2
1
2
.
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Как следует из соотношения (6.24),
 h~T 1 2,
и поэтому
 a h
h
= =
ж
и
з
ц
ш
ч2
1
2
1
1 2
T
T
.
Таким образом
 p
p
2
1
3
=
a
b
.
задача 6.4. В идеальном газе протекает политропический 
процесс. При каком значении показателя политропы п будет 
неизменным:
а) при коэффициенте вязкости;
б) коэффициенте теплопроводности;
в) коэффициенте диффузии?
Решение. Политропическим называется процесс, подчиня-
ющийся уравнению pV n = const.
Согласно соотношению (6.24) η = const при Т = const. 
Из уравнения Менделеева — Клапейрона следует, что
 pV T pV n~ = =, const, .      1
Аналогичный вывод можно сделать и для коэффициента те-
плопроводности. Согласно равенству (6.31)
 k h h= ( ) ~ ~ ~ ( )c T pVV уд
1 2 1 2 .
Таким образом, k = const, если будет неизменным произве-
дение pV = const (п = 1).
Преобразуем выражение (6.34):
 D v kT
m
kT
d p
T
p
pV
p
pV= = ~ =
( )
= ( )1
3
1
3
8 2
2
3 2 3 2
3 1 2l
p p
.
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Коэффициент диффузии не меняется, если остается неиз-
менным произведение pV 3 = const. Это означает, что в данном 
процессе показатель политропы п = 3.
задача 6.5. Два параллельных диска радиусом R находятся 
на расстоянии h друг от друга (h << R). Один из дисков неподви-
жен, а второй медленно вращают с угловой скоростью ω. Диски 
находятся в газе, имеющем вяз-
кость η. Чему равен момент М сил 
трения, действующих на вращаю-
щийся диск, относительно оси его 
вращения?
Решение. Представим вращаю-
щийся диск в виде множества тон-
ких колец радиуса r и толщиной dr 
(рис. 6.12). На каждое из них дей-
ствует сила трения, которая опре-
деляет плотность потока импульса 
(см. выражение (6.16)) и по второ-
му закону Ньютона равна
 dF J dS u
z
rdrpтр = = -
¶
¶
h p2 .
Учитывая, что величина зазора между дисками мала, про-
изводную в правой части этого выражения можно представить 
в виде
 ¶
¶
= =
u
z
u
h
r
h
w
,
тогда
 dF
h
r drтр = -h
w
p2 2 .
Знак минус указывает направление силы трения, в дальней-
шем мы его опустим.
Момент этой силы относительно оси вращения
dr  
R  
r  
Рис. 6.12
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 dM dF r
h
r dr= =тр h
w
p2 3 ,
тогда
 M
h
r dr
h
R
R
= =тh
w
p h
w
p2
2
3
0
4.
В заключение обратим внимание на то, что диск вращают 
медленно. Значит поток — ламинарный и турбулентность от-
сутствует.
задача 6.6. Система, изображенная на рис. 6.13, состоит 
из трех соосных цилиндров, два из которых закреплены, а сред-
ний подвешен в точке О и совершает крутильные колебания от-
носительно положения равновесия вокруг оси ОО ў. Он имеет 
массу т, длину l и радиус r. Его боковая поверхность равноу-
далена от поверхностей двух других цилиндров на расстояние 
Δr << r. Система находится в вязкой 
среде, и колебания среднего цилин-
дра являются затухающими с време-
нем релаксации τ. Найти вязкость 
среды η.
Решение. Для описания крутиль-
ных колебаний, подчиняющихся 
законам вращательного движения, 
воспользуемся уравнением динами-
ки вращательного движения, кото-
рое в данном случае принимает вид
                  I Mze gj= - + ,                   (*)
где I = mr 2 — момент инерции ци-
линдра относительно оси ООў, φ — 
угол поворота цилиндра относи-
тельно положения равновесия 
в момент времени t, γ — упругая по-
r 
Δr 
C 
O 
O' 
Рис. 6.13
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стоянная нити подвеса при ее крутильной деформации, угло-
вое ускорение e j j= =d dt2 2
..
. При крутильных колебаниях на ци-
линдр действует момент сил трения Мz. На единицу боковой 
поверхности цилиндра действует сила трения fтр, которая свя-
зана с плотностью потока импульса (см. выражение (6.16)) 
и по второму закону Ньютона
 f J u
z
v
r
r
r
r
rpтр
= = -
¶
¶
» - = - = -h h h
w
h j2 2 2
D D D
.
.
Тогда результирующий момент сил трения запишется как
 M f S r
r
r
rl r
lr
rz
= ( ) = -
ж
и
з
з
ц
ш
ч
ч
= -тр 2 2
4 3
h j p
hp
j
D D
. .
.
При этом уравнение (*) принимает вид
 mr lr
r
2
34
j gj
hp
j
.. .
= - -
D
или
 j hp j g j
.. .
.+ + =
4
0
2
lr
m r mrD
Сопоставим это уравнение со стандартным уравнением за-
тухающих колебаний
 j bj w j
.. .
,+ + =2 00
учтем, что коэффициент затухания β связан с временем релак-
сации τ соотношением β = 1/τ, и получим ответ:
 h
p t
=
m r
rl
D
2
.
задача 6.7. В пространстве, заполненном гелием при нор-
мальном давлении, расположены две параллельные пластины, 
расстояние между которыми h = 50 мм. Их температуры под-
держиваются постоянными и равными Т1 = 290 К и Т2 = 330 К. 
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Эффективный диаметр молекул гелия d = 0,20 нм. Вычислить 
плотность теплового потока между пластинами.
Решение. Плотность теплового потока определяется форму-
лой (6.25)
 J T
zQ
= -
¶
¶
k ,  (**)
в ней имеется коэффициент теплопроводности k, вид которо-
го определен соотношением (6.31)
 k h= ( )cV уд .
В это выражение входят вязкость газа η (формула (6.23)) 
и удельная теплоемкость гелия (сV)уд = 3R/2M, М — молярная 
масса газа.
Тогда
 k
p
= ж
и
з
ц
ш
ч
R
d N M TA
3 2
2 1 2 .
Для простоты обозначим
 
b
p
k b
= ж
и
з
ц
ш
ч
=
R
d N M
T
A
3 2
2 1 2
1
,
,
и перепишем уравнение (**) в виде
 J dx TdTQ = -b .
Проинтегрируем это равенство и получим ответ:
 
J dz TdT
J h T T
J
h
T T
Q
h
T
T
Q
Q
0
2
3 2
1
3 2
2
3 2
1
3 2
1
2
2
3
2
3
т т= -
= - -( )
= - -( )
b
b
b
,
,
= - ж
и
з
ц
ш
ч
-( )
= -
2
3
40
3 2
2
3 2
1
3 2
2 1 2
2
h
R T T
d N MAp
 Вт/м .
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Знак минус в этом выражении означает, что поток тепла на-
правлен в сторону, противоположную оси z.
задача 6.8. Две концентрические сферы радиусами R1 и R2 
(R1 < R2) находятся в однородной среде и имеют постоянные 
температуры Т1 и Т2. Описать поле температур в пространстве 
между ними.
Решение. Рассмотрим сферу радиуса 
r, находящуюся между данными сфера-
ми (рис. 6.14). В стационарных услови-
ях поток тепла Q через эту поверхность 
остается неизменным, а его направле-
ние определяется соотношением тем-
ператур указанных сфер. Рассмотрим 
случай Т2 > Т1, при котором поток на-
правлен к центру. Его величину можно 
представить в виде
 Q J r dT
dz
rq= =4 4
2 2p k p .
Поскольку Q — постоянная, то
 
r
dT
dr
A
dT A
dr
r
dT A
dr
r
T T A
R r
T
T
R
r
2
2
2
1
1
1 1
1 1
= =
=
=
- = -
ж
и
з
ц
ш
т т
const,
,
,
ч.
Вопрос в том, чему равна постоянная А. Найти ее можно лег-
ко — при r = R2 Т = Т2:
R2  
R1  
r  
Рис. 6.14
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 A T T
R R
R R T T
R R
=
-
-
=
-( )
-
2 1
1 2
1 2 2 1
2 11 1
,
тогда
 T T
R R T T
R R R r
= +
-( )
-
-
ж
и
з
ц
ш
ч1
1 2 2 1
2 1 1
1 1
.
Эта формула справедлива при любом соотношении темпе-
ратур: если Т2 > Т1, то A > 0, и температура среды увеличива-
ется с ростом r, в противном случае возрастание температуры 
происходит в обратном направлении. Соответствующие зави-
симости изображены на рис. 6.15.
Т1 < T2  
Т1 > T2  
Т  
R1  R2  r  
Рис. 6.15
Обратим внимание на то, что в полученное выражение 
не входит коэффициент теплопроводности — он не влияет 
на топографию теплового поля.
задача 6.9. По прямолинейному участку проводника кру-
глого сечения радиуса R протекает постоянный ток. Тепло-
вая мощность, выделяемая в единице объема материала прово-
дника, равна w. Температура, установившаяся на поверхности 
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проводника, — Т0. Какова топогра-
фия теплового поля T(r) в прово-
днике, если теплопроводность ма-
териала k?
Решение. Представим проводник 
в виде множества тонких коаксиаль-
ных цилиндрических слоев и рас-
смотрим один из них, имеющий 
радиус r и толщину dr (рис. 6.16). Те-
пловую энергию, выделяемую веще-
ством, находящимся в объеме этого 
слоя длиной l, найдем по формуле
                dQ wdV w rdrl= = 2p .
Это тепло, которое выделяется 
в единицу времени как вовнутрь проводника (внутренней по-
верхностью этого цилиндра), так и его внешней поверхностью. 
Баланс тепловых потоков при этом можно описать так:
 
Q Q dQ
r dr lJ rlJ w rdrl
r dr J rJ wrdr
r dr r
Q Q
Q Q
+
- =
+( ) - =
+( ) - =
,
,
.
2 2 2p p p
Левую часть этого равенства можно представить как диффе-
ренциал d rJq( ), тогда
 
d rJ wrdr
d r
dT
dr
d
wr
r
dT
dr
wr
q( ) =
- ж
и
з
ц
ш
ч =
- =
,
,
.
k
k
2
2
2
2
r 
dr 
Рис. 6.16
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Проведем разделение переменных
 - =dT w rdr
2k
,
проинтегрируем это равенство, получим ответ
 
- =
= + -( )
т тdT
w
rdr
T T
w
R r
T
T
r
R0
2
40
2 2
k
k
,
.
Из этого выражения следует, что на поверхности проводни-
ка температура равна Т0, тогда как на его оси (r = 0) она дости-
гает значения T = T0 + w/4k. В целом зависимость температу-
ры от r имеет параболический вид.
задача 6.10. В сосуде с тонкими стенками, температура ко-
торых постоянна и равна Т, находится идеальный газ, началь-
ная концентрация молекул которого п0. В стенке сделали ма-
лое отверстие, через которое началось истечение газа в вакуум. 
Найти зависимость концентрации п газа в сосуде от времени, 
если объем сосуда V и площадь отверстия S. Молярная мас-
са газа М.
Решение. Здесь нам потребуется результат, полученный в раз-
деле 2, где мы нашли частоту ν столкновений молекул с едини-
цей поверхности стенки (формула (2.33)):
 n
p
= =
1
4
8 1
4
n
kT
m
n v ,
где <v> — среднее значение модуля скорости молекул газа.
Из нее следует, что за время dt через отверстие в вакуум вы-
летит νSdt/4 молекул, и убыль молекул в сосуде за время dt най-
дем из равенства
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- =
- ( ) =
= -
dN n v Sdt
d nV n v Sdt
dn
V
n v Sdt
1
4
1
4
1
4
,
,
.
Введем обозначение
 t p= =4 4
8
V
S v
V
S
M
RT
,
тогда
 
dn
n
dt
dn
n
dt
n
n
t
n n
t
n
n t
= -
= -
= -
= -ж
и
з
ц
ш
ч
т т
t
t
t
t
,
,
ln ,
exp .
0 0
0
0
Отметим, что при t n®Ґ ®  0.
задача 6.11. Две колбы 1 и 2, имеющие одинаковые объе-
мы V, заполнены газами 1 и 2, имеющими одинаковые тем-
пературу и давление. Их концентрации равны п01 и п02 соот-
ветственно. Колбы соединили тонкой длинной трубкой. Как 
будет изменяться со временем концентрация п1(1) газа 1 в пер-
вой колбе? Площадь сечения трубки S, ее длина l. Коэффици-
ент диффузии D.
Решение. Согласно условию задачи газы 1 и 2 занимают оди-
наковый объем и имеют одинаковые температуру и давление. 
Это означает, что их концентрации также равны. Поэтому про-
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цесс взаимного проникновения молекул газа будет происходить 
диффузионным путем.
Убыль количества молекул газа 1 в сосуде 1 в единицу вре-
мени равна потоку этих молекул через трубку
 - =dN
dt
J S1 1 .
Воспользуемся формулой (6.35) и преобразуем правую часть 
этого выражения:
 J D n
z
D
n n
ln
= -
¶
¶
=
-( ) ( )1 1
1
1
2
.
Тогда
 
- =
-
- =
-
( ) ( )
( ) ( ) ( )
dN
dt
D
n n
l
S
V
dn
dt
D
n n
l
S
1 1
1
1
2
1
1
1
1
1
2
,
.
Концентрацию п1(2) молекул первого газа во второй колбе 
можно представить как
 n n n12 10 11= - ,
тогда
 - = -
( )dn
dt
n n
Vl
DS1
1
1
1
102 .
Введем обозначение
 b = 2DS
Vl
и получим дифференциальное уравнение
 dn
dt
n n1
1
1
1
01
1
2
( )
+ =b b .
Это неоднородное уравнение первого порядка, которое ре-
шается стандартными методами и приводит к выражению
 n n t1
1 10
2
1( ) = + -( )( )exp .b
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Отметим, что при t ®Ґ первый газ равномерно распределит-
ся по обеим колбам. То же самое можно сказать и о втором газе.
задача 6.12. Тонкая, не проводящая тепло перегородка делит 
сосуд на две равные части — 1 и 2. Температура газа в первой 
половине сосуда в η раз меньше, чем во второй. В перегород-
ке имеются два отверстия: у одного диаметр d1 >> λ, а у друго-
го — d2 << λ (λ — средняя длина свободного пробега молекул). 
В некоторый момент большое отверстие закрывают. Как при 
этом изменится концентрация молекул во второй части сосуда?
Решение. Пока открыты оба отверстия, давления в обеих ча-
стях сосуда одинаковы и, значит, концентрации молекул будут 
отличаться в η раз:
 
p p
n kT n kT
n n
1 2
1
0
1 2
0
2
1
0
2
0
=
=
=
.
,
.h
После перекрытия большого отверстия молекулярные по-
токи будут проходить через малое отверстие и их равновесный 
баланс будет выглядеть так:
 
n v n v
n T n T
n n
1 1 2 2
1 1 2 2
1 2
=
=
=
,
,
.h
Общее число молекул остается неизменным, поэтому
 
n n n n
n n
n
n
1 2 1
0
2
0
2 2
0
2
2
0
1 1
1
1
+ = +
+( ) = +( )
=
+
+
,
,
.
h h
h
h
Концентрация молекул в нагретой части сосуда возрастет.
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